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RESUMO

O uso de coletes balisticos atualmente é referéncia pacifica quanto a sua
utilizacdo como meio de protecao individual na area de seguranca publica diferindo
seu emprego sob o nivel de protecao balistica, ergonomia, bem como o tempo de
validade destes materiais. Fabricados basicamente a base de polimeros de alto
desempenho, como a fibra de poliaramida (Kevlar® e Twaron®) e polietileno de
ultra alta massa molar (Dyneema® e Spectra®), os coletes balisticos no Brasil tem
uma data de validade fixada pela legislagdo em apenas cinco anos a partir da data
de sua fabricacdo, devendo ser destruidos apés este prazo, gerando um prejuizo
aproximado de duzentos milhdes de reais ao ano no pais. Esta pesquisa teve como
objetivo principal utilizar técnicas confiaveis que pudessem estabelecer o real ciclo
de vida destes polimeros, cuja aplicacdo fosse de baixo custo, sem comprometer a
seguranca do usuario. A caracterizacdo inicial dos materiais abrangeu desde a
determinacao de parametros de velocidade de degradagéo por exposi¢cao natural
ao tempo, avaliando a influéncia do meio até alteracdes nas propriedades fisicas,
tais como térmicas, mecénicas e morfoldgicas dos compdsitos envolvidos. As
analises de calorimetria diferencial de varredura (DSC), analise termogravimétrica
(TGA), espectroscopia no infravermelho (FTIR) envelhecimento natural, absorgéo
de umidade, analise colorimétrica, microscopia eletrénica de varredura (MEV) e de
desempenho mecanico a tragcdo buscaram qualificar adequadamente as
caracteristicas dos corpos de prova ao longo de um ano de envelhecimento natural.
Os resultados mostraram que tanto a poliaramida quanto o PEUAM s&o estaveis e
nao se degradam facilmente. Os coletes balisticos possuem um tempo de vida util
superior a cinco anos, sendo que as fibras de coletes com até quinze anos
mantiveram propriedades semelhantes a fibras novas. A destruicdo de coletes a
partir da determinacao de uma simples portaria e impedindo a revalidacédo ou reuso
do material gera um impacto ambiental consideravel, além do prejuizo econdémico,
em decorréncia da incineracao e destruicdo dos coletes balisticos vencidos.

Palavras chave: Colete balistico, degradacao de polimeros, poliaramida, PEUAM,
envelhecimento natural.



ABSTRACT

The use of armour vests is currently a peaceful reference to their use as a means
of individual protection in the area of public safety differing their employment under
the level of ballistic protection, ergonomics, as well as the shelf life of these
materials. They are manufactured primarily from high-performance polymers such
as polyaramide (Kevlar® and Twaron®) fiber and ultra-high molecular weight
polyethylene (Dyneema® and Spectra®). The ballistic vests in Brazil have a fixed
expiration date by legislation in only five years from the date of its manufacture, and
must be destroyed after this term, generating a loss that may exceed two hundred
million of reais per year in the country, considering the number of vests due per
year. This research had as main objective to develop reliable non-destructive
techniques that could establish the real-life cycle of these polymers, whose
application was of low cost, without compromising the security of the user. The initial
characterization of the materials ranged from the determination of degradation rate
parameters by natural exposure to time, evaluating the influence of the medium until
changes in the physical, such as thermal, mechanical and morphological properties
of the involved composites. Differential scanning calorimetry (DSC),
thermogravimetric analysis (TGA), infrared spectroscopy (FTIR), moisture
absorption, colorimetric analysis, scanning electron microscopy (SEM) and
mechanical tensile performance sought to adequately characteristics of the
specimens over a year of natural aging. The results showed that both the polyaramid
and the PEUAM are stable and do not readily degrade. Ballistic vests have a lifespan
of more than five years, and vests fibers up to fifteen years old have properties
similar to new fibers. The destruction of armors from the determination of a simple
ordinance and avoiding the revalidation or reuse of the material generates a
considerable environmental impact, besides the economic loss, by result of the
incineration and destruction of the expired ballistic vests.

Keywords: ballistic armor, high performance polymers, polymer degradation.
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INTRODUGCAO

O uso do colete balistico como equipamento de protecdo individual esta
amplamente difundido tanto no meio militar como policial, sendo uma referéncia
pacifica quanto a sua utilidade, ressalvados aspectos ergonémicos com relacdo ao
modelo empregado, bem como o tempo de validade destes materiais. Conforme
Gomes et. al [1], em estudo coordenado pelo Instituto de Pesquisas da Brigada
Militar (IPBM), no final da década de 90 mais de 80% dos policiais militares feridos
ou mortos em servico foram por disparos de arma de fogo no térax. Por si sé, este
dado ja confirmava na época a necessidade de utilizacdo do colete balistico nas
atividades policiais.

A otimizacdo dos recursos atualmente disponiveis, assim como o
planejamento de objetivos comuns da corporacdo, sao fatores primordiais para
garantir a eficacia no uso de protecdo pessoal, além da economicidade ao erario,
que pode levar a prestacao de um servico mais agil e com melhor performance,
adequando-se cada vez mais as necessidades atuais da seguranca publica.

As ac0es policiais, que objetivam a reducédo do niumero de ocorréncias contra
a vida e o patrimdnio, podem submeter 0os agentes policiais a situacfes de conflito
armado, justificando plenamente o uso de coletes balisticos como material
fundamental para assegurar a integridade fisica em operacfes preventivas ou de
confronto onde a vida do policial é posta em situacao de risco.

Somente no Rio Grande do Sul existe uma demanda aproximada de 25.000
coletes balisticos para a area de seguranca publica envolvendo diferentes érgaos
policiais, cujo limitador nacional estabelece a validade dos coletes em somente
cinco anos a partir da data de fabricacdo e ndo do uso efetivo do equipamento de
protecdo individual (EPI) [2]. Tal caracteristica, em tese pode levar ao descarte de
até 5.000 (cinco mil) coletes ao ano, cujo prejuizo anual aos cofres publicos no Rio
Grande do Sul pode passar de R$ 5.000.000,00 (cinco milhdes de reais)[3].

O ponto de partida para reduzir este conflito econdmico na area de seguranca
publica ainda foi determinar a real taxa de degradagcdo dos coletes balisticos
descartados pOs uso e submetidos a um processo de envelhecimento natural em

Porto Alegre, no Rio Grande do Sul (RS) durante um ano. A caracterizacao
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adequada pode tracar uma curva de desempenho do material, estabelecendo
parametros confiaveis do real ciclo de vida Util dos coletes a partir na analise das
fibras dos painéis de poliaramida conhecidos comercialmente por marcas como
Kevlar®, Twaron®®, ou de polietileno de ultra alta massa molar (PEUAM), de nome
comercial Dyneema®® ou Spectra®[4].

O Rio Grande do Sul possui uma estrutura policial em boas condicdes, sendo
citado como referéncia entre as melhores do pais. Parte desta assertiva deve ser
creditada ao treinamento, disponibilidade de equipamentos, doutrinas, armamento,
entre outras. Entretanto, em termos de equipamentos, a corporacéo da BM (Brigada
Militar), assim como outros 6rgdos do Estado, carece de muitos recursos, cuja
aguisicdo € meta comum de todos os gestores da area policial. Com o objetivo de
padronizar procedimentos de seguranca para o servidor, 0 comando da Brigada
Militar editou ainda em meados dos anos 2000 a Norma de Instrucao operacional
n°® 17 [5], que tornou obrigatdrio o uso de coletes balisticos para todos os policiais
militares em servico, a fim de garantir a protecédo do policial através de seu uso.

De outra méo, observa-se que ao longo de anos, existem varios tipos de
especificacdes de coletes, com datas de validade distintas, cujas primeiras
aquisicdes referenciadas eram de apenas dois anos de validade, exigindo uma
substituicdo posterior. Antes de 2006 a legislacédo do exército permitia a revalidacéo
dos coletes, existindo prazos mais dilatados de uso, cujos registros na BM apontam
coletes revalidados com até oito anos de uso. Oliveira concluiu em seu estudo que
muitas questdes comerciais interferiam na fixacdo dos prazos de validade dos
coletes balisticos, em contraposicdo ao real prazo dos equipamentos[6]. As
conclusdes da autora foram amparadas por testes de balistica em coletes com data
vencida realizados em seu estudo, cujo desempenho atendeu as normas de
seguranca e desempenho da época, a NIJ 0101.03 [7], substituida posteriormente
pela NIJ 0101.04 [8].

A Brigada Militar, assim como outros 6rgdos de seguranca do Pais, esta
atrelada a Portaria do Departamento Logistico de n° 18, expedida pelo comando de
Operacdes terrestres do Exeército Brasileiro em dezembro de 2006[2]. Esta portaria
impede a reutilizacdo ou reaproveitamento do colete balistico com prazo de
validade vencido e determina a destruicAo dos mesmos, por picotamento ou

incineracdo. O prejuizo com tal medida, considerando-se apenas o efetivo de
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Policias Militares no Brasil, atinge aproximadamente um mercado potencial de mais
de 500.000 coletes balisticos [9], sem desconsiderar-se um possivel crime
ambiental ao ser realizado o descarte inapropriado de materiais sintéticos.

Em que pese a legitimidade incontestavel do departamento logistico do
Exército Brasileiro em baixar normativas sobre a fabricacdo, uso, vencimento e
destruicdo dos coletes, ainda assim existem algumas legislacdes que devem ser
observadas com atencdo, para que o administrador ndo incorra em ineficacia
administrativa, dentre elas, as que mais se destacam sao as que tratam sobre a
questdo ambiental e destinacéo de residuos[10].

Ao somar-se o numero de Policiais Civis, Policiais Militares, Militares da
Marinha, Exército e Aeronautica, Guardas Municipais e segurancas privadas no
Brasil, € possivel avaliar-se um mercado potencial de quase um milh&o de usuarios.
Para a validade de cinco anos a partir da fabricacdo estima-se uma substituicao
média de 200 mil coletes ao ano, ou um prejuizo superior a R$ 200.000.000,00
(duzentos milhdes de reais) ao ano, sob o custo médio de um colete de R$ 1000,00
(um mil reais) [3].

Frente a este cenério, a presente pesquisa tem por finalidade principal
analisar o ciclo de vida util de polimeros avancados aplicados a protecéo balistica,
descartados apo6s data de vencimento estipulada pelo fabricante em virtude da
existéncia de legislacdo especifica para esta area, através de portaria do Exército
Brasileiro.

Tal determinacdo do Ministério do Exército pode levar a administracdo a
descartar prematuramente coletes préprios para uso em funcéo da estabilidade da
poliaramida e outros tecidos balisticos de grande valor comercial, sem considerar-
se que o descarte inapropriado pode levar o administrador a cometer infragao
ambiental, pela determinacdo de queima ou descarte do material sem maiores

cuidados especificos [11].
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1.1. PROBLEMA

Considerando-se o contexto da administracdo na seguranca publica, onde a
necessidade de investimento em equipamentos € cada vez mais requerida, e 0
namero de coletes ndo atende a demanda dos usuarios, implicando em
investimentos significativos por parte da administracdo, o presente estudo ira

buscar resposta para o seguinte problema de pesquisa:

“Os polimeros avancados aplicados a confeccao de painéis balisticos tém

vida util de somente cinco anos?”

1.2. JUSTIFICATIVA

Sob o ponto de vista da seguranca dos servidores militares da Brigada
militar (BM), o comando da instituicdo editou a Norma de Instrucéo operacional (NI)
de n° 17 [5], a qual tornou obrigatério o uso de coletes balisticos para todos os
policiais militares em servigo. O objetivo da norma foi de garantir a protecdo do
policial com o uso de coletes balisticos, estabelecendo a meta de manter para toda
a tropa um numero de coletes compativeis com o de servidores em servico.

De outra méo, observa-se que ao longo de anos, existiram varios tipos de
especificacbes de coletes com datas de validade distintas, cujas primeiras
aguisicdes referenciadas eram de apenas dois anos de validade, exigindo uma
substituicdo posterior. Outros aspectos, tais como ergonomia, estabeleceram
outras caracteristicas ao produto, partindo-se do pressuposto que as placas dos
coletes devem ser confortaveis ao usuario. Adicionalmente os painéis balisticos
possuem duas sobrecapas de prote¢do contra acdo das intempéries e exposicéo a
luz ultra violeta (UV), entretanto poucos estudos foram realizados no sentido de
estabelecer qual o real grau de deterioracdo do colete de protecdo frente ao
envelhecimento natural[12].

Segundo o Centro de Material Bélico da Brigada Militar, paulatinamente as
exigéncias nas licitacdes e a oferta de fabricantes ampliaram a validade dos

coletes, para até seis anos [13]. A partir de 2007, a validade atual dos coletes foi
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estabelecida em 5 anos para os coletes de classe I, conforme consenso da
Associagdo Brasileira de Blindagens e fornecedores de tecidos balisticos,
publicado por meio de um informativo, de 29 de agosto de 2007. Este prazo de
validade se contrap6s a testes iniciais realizados em 2008, quando Oliveira,
realizou testes balisticos na Academia de Policia Militar de Porto Alegre em coletes
com data de fabricacdo vencidos, verificando que o desempenho de protecéo
balistica atendeu as normas da épocal6].

N&o obstante esta comprovacao inicial, a Brigada Militar, assim como outros
orgaos de seguranca do Pais, esta atrelada a Portaria Ministerial de n° 18, expedida
em 19 de dezembro de 2006, pelo comando de Operacdes terrestres do Exército
Brasileiro, cuja orientacdo impede a reutilizacdo do colete balistico com prazo de
validade vencida e orienta a sua destruicéo.

Assim, busca-se verificar alternativas para a gestdo mais adequada dos
coletes balisticos com relacao ao prazo de validade, em tese vencido, por meio da
caracterizacdo dos materiais e o estabelecimento de uma correlacdo entre o
envelhecimento das fibras das placas e o desempenho destas submetidas a
diversos ensaios destrutivos e n&o destrutivos.

Estes resultados preliminares podem servir assim como um estudo de apoio
para decisdes a serem adotadas, propiciando alteracdo da legislacdo atual e
aumentando o ciclo de vida dos painéis balisticos sem perda da seguranca do

usuario.
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1. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Estabelecer uma metodologia confiavel que permita caracterizar polimeros
de alto desempenho, de forma a estabelecer o real tempo de vida Gtil de um colete
balistico, cujo parametro para analise sirva de referéncia para ampliar o uso de
coletes balisticos com prazo de validade vencidos, bem como uma melhor forma

de aplicacdo dos polimeros descartados associados a outros materiais.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Verificar o impacto ambiental causado em decorréncia da incineracdo ou
disposicéo dos coletes balisticos vencidos.

e Avaliar a degradacdo dos materiais componentes dos coletes balisticos
através de ensaio de envelhecimento natural durante um ano;

e Apresentar alternativas para a gestao dos coletes balisticos, com prazo de
validade vencidos, conforme especificacdo do fabricante.

e Avaliar as propriedades fisicas, mecéanicas, térmicas e morfoldgicas dos
materiais envolvidos, frente as diferentes condi¢des climaticas a que foram
submetidos.

e Avaliar o efeito de diferentes condicionantes ambientais na degradacéo dos
painéis balisticos expostos as intempéries.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. HISTORICO DO USO DE COLETES DE PROTECAO

A historia de conflitos da humanidade registra o uso de varios materiais como
armaduras a fim de propiciar ao homem a prote¢éo contra lesbes em combate e
outras situacdes perigosas. As primeiras roupas protetoras foram provenientes de
peles e couracas de animais. Com o passar do tempo, protecfes mais avancadas
de madeira e de metal entraram em uso, disseminando seu uso com disputas
beligerantes na Idade Média. A evolucao dos conflitos levou 0 homem a criar meios
de protecdo mais eficiente contra os ataques inimigos[6]. Escudos, capacetes,
malhas, protetores de membros, paulatinamente ganharam espacos mais
importantes para os exércitos constituidos, avancando cada vez mais, para fazer
frente a evolucdo do armamento, entretanto os materiais agregavam muito peso ao
combatente, tornando muitas vezes os deslocamentos dos exércitos lentos e
onerosos logisticamente. As guerras modernas do século 20 avangcaram ainda mais
em termos de potencial ofensivo, incrementando a busca por meios de protecdo
eficientes e leves, tais como os coletes balisticos, mostrados na Figura 1, cuja

importancia na area de seguranca € incontroversa[l14].

Figura 1: Imagens de coletes balisticos em diferentes momentos de uso

Fonte: Coletes balisticos na Brigada Militar [15]

A imagem em detalhes mostra coletes em diferentes condi¢gdes, resumindo
as diferentes formas de agressbes que um colete pode sofrer durante o uso,
especialmente o efeito de intemperismo sobre a capa de colete apds um ano de
exposicdo direta e continua.
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Fibras naturais como algoddo, seda e l& ha mais de um século eram
dominantes no mercado em funcéo da estética e abundancia. Na década de 1920,
Hermann Staudinger foi pioneiro ao propor o conceito de macromoléculas, que
influenciou a descoberta de fibras sintéticas, desenvolvida em 1935 por Wallace
Carothers, ao criar a poliamida (PA), ou a fibra de Nylon. [16]

Na década de 60, através de pesquisas da industria quimica DuPont,
descobriu-se uma fibra de polimero amido-aromatico (poliaramida), denominada
comercialmente de Kevlar® 29 ou Kevlar® 49 [17]. A estrutura molecular da
poliaramida € composta de inUmeras partes iguais, ligadas por uma geometria que
propicia propriedades destacadas na area de resisténcia ao impacto, baixa
densidade, além de estabilidade quimica e resisténcia a abraséo, entre outras [18].

Sua fabricacdo s6 tornou-se economicamente viavel a partir de 1965,
guando Stephanie Kwolek, uma pesquisadora da estacao experimental da DuPont,
em Wilmington, descobriu que o amidobenzdico poderia ser polimerizado e
solubilizado sob circunstancias especiais, produzindo um polimero com uma
resisténcia aproximadamente cinco vezes superior a do aco [19]. Quase na mesma
época, os laboratérios da Akzo NV, na Europa, criaram o Twaron®, com
caracteristicas semelhantes, rendendo uma batalha judicial em que a Dupont
ganhou o direito de comercializar os produtos derivados com exclusividade nos
Estados Unidos até o inicio da década de 90, sob os nomes comerciais de Nomex®
e Kevlar®.

Em geral, apesar de ser um produto que a primeira vista seja relativamente
simples, um colete balistico é constituido por camadas multiplas de tecido balistico
ou outros materiais com propriedades semelhantes, cujo conjunto compde o
chamado painel balistico. O painel balistico é inserido numa capa de tecidos
resistentes a abrasao e intempérie, como fibra sintética (terbrim), algodao ou nailon,
podendo ser agregado de forma permanentemente ou ser removivel[14].

Dos pesados jaquetdes acolchoados e revestidos de fibra de vidro laminado,
destinados a proteger os soldados dos estilhacos de granadas, aos coletes
balisticos atuais feitos com poliaramida, polietiieno e outras fibras e materiais
sintéticos, a importancia do EPI de policiais é inconteste, sendo uma necessidade
comum no meio policial, evoluindo ndo sé em termos de propriedades do material,

como em fung¢ao da associacao de diversos polimeros a fim de propiciar o conforto
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e resisténcia adequados a um complemento de protecdo bélico, desenvolvido para
garantir a integridade fisica do usuario. Com as pesquisas atuais a evolucao destes
equipamentos tem sido cada vez mais rapida, agregando géis, reduzindo o peso e
melhorando o desempenho dos materiais e blendas em funcdo da arquitetura
melhorada [20].

3.2 LEGISLACAO

Atualmente existe um grande numero de fabricantes de coletes, cujo
mercado esta repleto de ofertas de produtos para as mais diversas propriedades,
sendo comum o emprego de especificacdes técnicas baseadas em legislacéo
americana. No Brasil as normas americanas servem de base para esta area, cuja
referéncia em termos técnicos € amplamente difundida e corroborada pela

legislac@o do Ministério da Defesa do Brasil e 6rgdos subordinados.

3.2.1 Legislacao Internacional

O conjunto principal de referéncias técnicas tomadas como modelo no Brasil,
se baseiam nas normas do Instituto Nacional de Justi¢ca (NIJ) americano. A NIJ
0100.01, editada em 2001, refere-se ao guia para selecdo e uso de coletes
balisticos, onde reportava os tipos de letalidades causados por armas de fogo entre
policiais, chegando a ressaltar que um em cada seis mortes foram causadas por
armas do préprio policial, ou tipicas do servico. A selecdo de um colete balistico é
relacionada ao tipo de ameaca para a qual os agentes policiais estdo expostos e a
natureza do calibre das armas envolvidas. A protecédo lateral do torax € essencial,
uma vez que casos relacionados a mortes de policiais nos EUA ocorreram por
projéteis que entraram pela abertura nos painéis frontais e traseiros. A N1J 101.04
classifica ainda os coletes balisticos em sete niveis de ameagca diferentes em nivel
crescente de protecao, desde o Tipo I, Tipo lIA, Tipo Il, Tipo llIA, Tipo I, Tipo IV e
Especial. Atualmente para o uso policial no Brasil, o nivel comum adotado € classe
Il podendo ser utilizada até IlIA. A escala do tipo de munigcéo e risco envolvidos
estabelece o nivel de prote¢cdo necessario [21].

O uso de vestimentas inadequadas ou fora de padrbes pode ser causa de
letalidade maior, levando o profissional a uma falsa sensacdo de segurancga. Este
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topico tem especial importancia ao compararmos com casos de letalidades dentro
da propria corporagdo, em cujas circunstancias envolveram penetracao de projéteis

lateralmente, por exemplo, levando o policial ao 6bito, conforme mostra a Figura 2.

Figura 2: Fatalidade de policiais por arma de fogo nos EUA - 2013

4%
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moutros

Fonte: FBI- Law Enforcement Officers killed and Assaulted, 2013.

Nos Estados Unidos, ainda na década de 90, aproximadamente 20% dos
policiais usuarios de coletes balisticos morreram em funcdo de projéteis que
penetraram no colete balisticos. Deste percentual de incidentes, as transfixacfes
dos coletes foram causadas por municdo empregadas em armas de cano longo,
categoria que excedeu o nivel de protecdo dos coletes em funcdo do
aproveitamento melhor dos gases e aumento da energia envolvida. Conforme
levantamento do FBI no periodo de 1990 e 2013 [22], foram caracterizados 0s tipos
de letalidades a que os policiais em servico foram submetidos nos Estados Unidos,
onde aproximadamente 70% das mortes ocorreram por acdo de arma de mao. Em
2013, pouco mais de 70% dos policiais mortos estavam utilizando coletes balisticos
durante o incidente.

A norma NIJ 0101.03 emitida em abril de 1987, foi revisada em junho de
2001 pela NIJ Standard 0101.04. A revisao foi realizada pela NIJ 0101.06 desde
2008, entretanto ainda hoje n&o foi aplicada como base para fabricacdo e venda de
coletes balisticos no pais, salvo exce¢bes[23].

A NIJ 0115.00 [24] é referéncia atual para determinar a resisténcia de coletes
balisticos contra perfura¢des ou cortes por facas ou objetos pontiagudos. Tal norma

€ observada principalmente na fabricacdo de coletes para uso em presidios ou
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operacOes especiais para protecdo contra objetos perfuro cortantes, ou coletes

denominados multiameaca, classificados em niveis I, 1l e Ill.

3.2.2 Legislacao Nacional

As normas americanas sao referenciadas pelo Departamento Logistico do
Exército Brasileiro, Instituicdo responsavel por fiscalizar e controlar as aquisicoes
de armas, municdes e coletes balisticos no territorio brasileiro, por meio do decreto
federal n° 3.665 de novembro de 2000, o R-105 [25,26]. A ndo observancia deste
regulamento, prevé desde adverténcia, multa, até a interdicdo e cassacdo de
registro da entidade juridica.

A Portaria do Exército n°55 de forma complementar aprovou as normas
reguladoras dos procedimentos para a blindagem de veiculos e demais atividades
relacionadas a veiculos blindados, ndo autorizando a reparacao ou reutilizacéo de
blindagem balistica aplicada em veiculos, embarcacfes, aeronaves ou estruturas
arquitetbnicas. A portaria prevé que blindagens balisticas inserviveis ou com
avarias devem ser substituidas por outras blindagens novas e, posteriormente,
destruidas por empresa registrada junto ao Exército Brasileiro [27].

Os coletes balisticos séo classificados quanto ao grau de restri¢do, dividindo-
se em coletes de uso permitido os que possuem niveis de protecao I, lI-A, Il e IlI-A
e de uso restrito os coletes a prova de balas que possuem niveis de protecéo Ill e
IV, para protecdo contra armamentos de alta velocidade e poder de penetragéo. Os
protetores pélvicos, gliteos ou laterais, também devem ser submetidos aos testes
previstos nas normas citadas.

O numero de laminas ira determinar o nivel de protecdo do painel balistico,
sendo rotineira a aquisicdo de coletes de nivel Il a IlI-A para a atividade policial,
variando o n° de camadas de tecido entre 21 e pouco mais de 30, de acordo com
a matéria prima. Considerando-se que o principal armamento em uso na Brigada
Militar é a pistola .40 mm, o nivel de protecdo dos atuais coletes classe Il ou IlI-A
ainda é adequado, entretanto o tipo de protecéao oferecida pelo colete ndo atende
a protecéo lateral do térax, ficando restrito a impactos frontais ou dorsais. A tabela
1 mostra o nivel de protecédo dos coletes balisticos adquiridos pelas no Brasil, de
acordo com o regulamento para a fiscalizagdo de produtos controlados [R-105],
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dividindo-os em coletes de uso permitido os que possuem niveis de protecao IlI-A,
e lll-A[8]

Tabela 1: Tipo de muni¢do para testes de coletes balisticos — NIJ 0101.04

Nivel d~e Calibre Massa do Descricdo Dia_rpgtro do
protecéo projétil (g) projétil (mm)
I 22 LR 2,6 LRN 5,6

380 ACP 6,2 FMJ RN 9

A 9 mm 8,0 FMJ RN 9
40S&W 11,7 FMJ 10

Il 9 mm 8,0 FMJ RN 9
357 Magnum 10,2 JSP 9,1

A 9 mm 8,0 FMJ RN 9
44 Magnum 15,6 SJHP 10,9
i 7,62 mm* 9,6 FMJ spire PT BT ** 7,62
v 30.06 M2 AP 10,8 FMJ spire PT AT ** 7,62

Fonte: NIJ 0101.04, E.U.A.L * Municéo militar padrdo OTAN; ** Municdo Perfurante

by

Os coletes a prova de impactos perfurocortantes, classificados como
multiameaca e a prova de balas, devem ser submetidos a avaliacdo técnica,
baseando-se na Norma “NIJ” Standard 0115.00, para prote¢cdo contra objetos
perfurocortantes, e na Norma “NIJ” Standard 0101.04, para prote¢ao contra balas,

ambas do Instituto Nacional de Justica dos Estados Unidos da América[24].

3.2.3 Expectativa de validade de um colete balistico

Tecnicamente, todos os nylons sdo altamente resistentes a solventes
comuns e alcalinos, mas sdo atacados por acidos minerais fortes. O nylon tem
como caracteristica ainda alta absorcdo de agua, resultando em mudancas
dimensionais[28]. Por analogia, se os coletes sdo construidos com materiais
sintéticos, estaveis e impermeaveis[29], a adog¢éo do tempo de validade ndo tem
carater estritamente técnico, mas leva a crer que seja em funcdo de uma média de

desempenho, ou na pior das hipéteses, por motivos comerciais.

1 FMJ - Full Metal Jacket, (Jaqueta totalmente de metal); JSP - Jacketed Soft-Point (jaqueta de
ponta macia); LR — Long Rifle (cano longo); LRN — Lead Round Nose,(Ponta redonda de
chumbo); RN — Round Nose, (ponta redonda); SJHP - Semi-Jacketed Hollow Point (Ponta oca
semi-jaquetada);
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A NIJ 100.01 cita que a DuPont recomenda testes periddicos por
amostragem, a partir de trés anos de uso dos coletes, ndo mencionando a data de
fabricacdo[21]. Ao contrario da legislacdo americana, no Brasil o prazo de validade
€ estabelecido pelos fabricantes , os quais definiram que o colete perdera sua
validade a partir da fabricagéo do colete, e ndo da data de efetiva utilizagéo[2].

A periodicidade da substituicdo dos coletes balisticos perante a legislacédo
americana leva em consideracdo o comprometimento do desempenho do material
e fatores como a evolucdo das ameacas e a higiene do trabalho. Segundo o Centro
Nacional de Tecnologia e Corre¢cdes (NLECTC) americano o ciclo de vida util de
um colete ainda € indeterminado, mesmo considerando-se que toda peca de um
colete tera que ser eventualmente substituida, pois coletes balisticos ndo sdo uma
compra definitiva[21].

O colete deve ser capaz de deter as ameacgas de muni¢do tipicas que 0s
policiais possam enfrentar. Se um 6rgdo determinar que a ameaca com relacao ao
armamento deve ser aumentada, a atualizacdo da protecéo para um nivel mais alto
de protecdo podera ser necessaria. Outra condicionante € com relacédo ao peso de
um individuo que pode mudar com o passar do tempo, e a blindagem néo ajustada
pode nao ser eficiente contra impactos de projéteis. Partindo-se do principio que
dois coletes sédo expostos a diferentes usos, cada um deve ser avaliado
individualmente, podendo ser classificados de acordo com sua aparéncia, tais
como: "Novo", "Bom", "Razoavel”’, ou "Péssimo" [8]

Atualmente, o Unico método para avaliar o desempenho de armadura é
prova balistica destrutiva, considerada pelo Instituto Nacional de Justica americano
(N1J), que continua investigando o desenvolvimento de métodos alternativos para
avaliar o desempenho continuo de coletes e tempo de vida util. O primeiro passo
neste processo € a introducao da Linha base do Teste de Limite Balistico em NIJ
Padréao-0101.04. A expectativa de vida util de um colete depende dos cuidados ao
longo do tempo, eventualmente eles terdo que ser substituidos, mas nao
necessariamente em fungao da data de fabricagao.

O ponto convergente € a inspecao visual pelo menos uma vez por ano e que
testes balisticos devem ser administrados se o colete mostrar sinais de uso
excessivo. Com o uso ocasional e correto, segundo a NIJ, ndo ha nenhuma razao

de deterioracdo das propriedades balisticas. As recomendac¢des da norma citam
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que independente de estudos anteriores, algumas corporacées policiais
estabeleceram politicas de substituicdo formais fundadas somente no tempo, tais
como a data de fabricacdo ou uso, selecionando 5 anos para um ciclo de
substituicdo automatico. Nos EUA muitos fabricantes de coletes balisticos
oferecem uma garantia de 5 anos em seus produtos, presumindo-se que este
periodo é uma reflexdo das diretrizes estabelecida pelas pesquisas realizadas pela
DuPont, entretanto alguns fabricantes ofereceram garantias estendidas até 12 anos
depois da compra[21].

A garantia de um fabricante ndo deve ser interpretada como um ponto de
referéncia para vida Util do equipamento, uma vez que ela existe para limitar a
responsabilidade do fabricante no produto e ndo € uma reflexdo da vida de servico
antecipada do produto. Para os testes dos coletes deve ser selecionada
inicialmente uma amostra de colete que mostre o0s sinais mais severos de uso, por
duas razdes: primeiro, representar o "pior caso" a testar, e segundo ser a unidade
mais légica de colete a ser substituido do lote, uma vez que a prova € destrutiva e
a amostra nao pode ser reaproveitada depois que o teste seja concluido[8].

Para testes aplicaveis aos modelos de coletes que obedecam a NIJ -
0101.04, existe uma série de exigéncias metodoldgicas que vao desde o tipo de
suporte para fixacdo dos painéis balisticos até o limite de profundidade méaxima
admitida para impacto do colete sobre uma massa balistica. A agéncia americana
recomenda que o teste seja executado por um laboratério de prova independente
e qualificado, preferivelmente um que seja acreditado pela NIJ, cuja correlagéo no
Brasil, é o laboratério de testes de Marambaia, subordinado ao Exército
Brasileiro[8].

A Portaria de n°18 do Departamento Logistico do Exército Brasileiro entrou
em vigor no final de 2006, aprovando normas reguladoras da avaliacdo técnica,
fabricacdo, aquisicdo, importacdo e destruicdo de coletes a prova de balas,
revogando a Portaria n° 22-D Log, de 23 de dezembro de 2002 [2,27].

O ponto divergente na legislagéo, esta na determinacdo de destruicdo dos

coletes com prazo de validade vencido, conforme segue:
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... Art. 18. Os fabricantes de coletes a prova de balas determinardo o prazo
de validade dos mesmos, sendo este improrrogavel.

... CAPITULO VI DA DESTRUICAO:

Art. 35. Os coletes a prova de balas com prazo de validade expirado nao
poderao ser utilizados, devendo ser destruidos.

Art. 36. A destruicdo do colete a prova de balas podera ser feita por
picotamento ou, no caso do colete ser fabricado apenas em poliaramida,
por incineracéo.

Art. 37. No caso de um colete a prova de balas ser alvejado por um
disparo, o mesmo ndo podera ser reutilizado, devendo ser destruido.
Art. 39. A destruicdo dos coletes com prazo de validade expirado
pertencentes aos 6rgdos de seguranca publica, a Marinha do Brasil e a
Forca Aérea Brasileira, seus integrantes e aos membros da Magistratura
e do Ministério Publico, da Uniéo, dos Estados e do Distrito Federal devera
ser regulada pelos préprios 6rgéos, observadas as prescricdes contidas
nos art. 34, 35, 36 e 37 das presentes Normas.

Art. 49. N&o sera autorizado o recondicionamento ou a reutilizacdo do
colete a prova de balas com prazo de validade expirado.

A propria NIJ 101.04, em uso no Brasil, ndo estabeleceu prazo de validade
atii dos coletes balisticos, uma vez que as condicdbes de trabalho,
acondicionamento e tipo de matéria-prima para confec¢do das placas balisticas
interferem substancialmente na vida util dos coletes. O que se vé num primeiro
momento é uma pressdo exacerbada de fabricantes para vender coletes, nédo
importando qual tipo de matéria prima seja ideal para prolongar a vida util do
equipamento, e tampouco fazendo mencdo ao volume de descarte que sera
realizado posteriormente.

O Exército passou a responsabilidade de estipular o vencimento dos coletes
aos fabricantes, que por sua vez, através de decisdo da Associacdo de Blindagem
estipularam o prazo de validade de cinco anos para os coletes, sem apresentar até
o momento dados técnicos em nivel de desempenho do material que corroborem
com tal decisdo. Anteriormente foram estipulados prazos de validade superiores
para os coletes, inclusive houve casos de revalidagcdo dos equipamentos pelo
préprio fabricante. Este quadro é agravado pelo simples fato de que existe no
mercado inumeros tipos de materiais que podem constituir um colete balistico, cujo
tempo de vida util difere substancialmente. Soma-se ao fato que o documento
referenciado abaixo cita a NIJ 100.01 como determinante em estabelecer um prazo
definido, quando na realidade a legislagéo cita uma recomendagao para retestes
de coletes de poliaramida feita pela empresa DuPont, a partir de 3 anos de uso do
colete, e ndo da fabricagéo[21].
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Os critérios técnicos sobre decomposi¢cdo de material e desempenho dos
produtos estdo guardados sigilosamente pelas empresas, deixando o consumidor
final a mercé de definicGes comerciais?.

Na Brigada Militar, alguns trabalhos de pesquisa ja evidenciam que a
validade dos coletes é superior a cinco anos, colocando os Estados a mercé de
decisbes comerciais, frente a uma legislagcéo controversa. Ainda na Brigada Militar,
Oliveira[6] testou coletes vencidos contra anteparas, momento em que a
pesquisadora obteve resultados satisfatérios do desempenho dos coletes, medindo
a depressao gerada pelo impacto dos projéteis. Estes testes iniciais deram mostra
na época da possibilidade de reuso de matéria prima vencida para blindagem
automobilistica, num claro indicio que o reaproveitamento de tais materiais pode
aumentar o valor agregado do produto, como uma matéria prima valiosa, cuja
cotagdo no mercado internacional pode ser superior a US$ 20 por kg de
poliaramida. A fixacéo de prazos de validade dos coletes, de forma unilateral pelos
fabricantes, como foi citado, fere a administracdo de modo aviltante, com prejuizos

ao erario na ordem de milhdes de reais ao ano.

3.2.4 Padrdes de testes para coletes balisticos

A NIJ 0101.04 determina as necessidades tecnolégicas das agéncias do
sistema de justica americano, estipulando padrées de desempenho para coletes
balisticos, testes de equipamentos comercialmente disponiveis sob esses padroes,
divulgando testes resultantes para agéncias de justica criminais, incluindo-se em
nivel internacional. E umas das principais normas seguidas pela Associacio

Brasileira de Blindagem e Exército Brasileiro, sem considerar-se a existéncia de

2 Conforme oficio da ABRABLIN (Associac&o Brasileira de Blindagem), de abril de 2010,
em reunido realizada nesta Associacdo, em 14 de fevereiro de 2007, as empresas fabricantes de
Coletes a Prova de Balas (CPB) e as empresas fornecedoras de Tecidos Balisticos, estabeleceram
que o tempo de garantia dos coletes balisticos concedidos pelos fabricantes, deveria ser de, no
maximo, 05 (cinco) anos. A fixacdo deste tempo de garantia decorreu de trabalhos e estudos
realizados pelos integrantes destas Camaras Setoriais, pelos seguintes aspectos: a) experiéncia
acumulada pelos fabricantes e fornecedores de matérias primas no mercado brasileiro;
b) concordancia com o tempo de 05 (cinco) anos, fixado pelo Cédigo de Defesa do Consumidor
(Art. 27) para a prescrigdo da pretenséo a reparagao por danos causados por produtos e/ou servigos;
¢) concordancia com o tempo de garantia historicamente estabelecido pelos 6rgaos reguladores
das atividades da engenharia, para o prazo de responsabilidade técnica do Engenheiro responsavel
pelo desempenho do produto; c¢) observacdo dos prazos concedidos por fabricantes no exterior, e
d) prazo especificado pelo NIJ Guide 100-01 “Selection and Application Guide to Personal Body
Armor”, do Instituto Nacional de Justigca dos Estados Unidos da América, utilizado pelos fabricantes
no Brasil.
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normas anteriores e normas da ABNT analogas[30]. O laboratério de padronizacao
(OLES) da Agéncia Nacional de Justica é responsavel pelo desenvolvimento de
teste padrdo de desempenho dos equipamentos assegurando que estes
equipamentos sejam adequados para uso no sistema de justica criminal.

Segundo o préprio instituto, a norma NIJ 0101.04 é um esfor¢co de pesquisa
para determinar padrdes de desempenho minimos, testes de equipamento
comercialmente disponiveis, e serve de base para os padrées e testes de outras
agéncias de justica, baseados em laboratorio que testa e avalia as amostras
representativas de cada material para determinar as propriedades fundamentais,
desenvolver métodos de teste, e estabelecer exigéncias de desempenho minimas
para cada caracteristica especifica. Além dos padrdes altamente técnicos, 0
laboratorio de padronizacdo produz também relatérios técnicos e diretrizes de
usuario que explicam em uma linguagem usual o padrdo de desempenho dos
equipamentos disponiveis[8].

A norma NIJ 0101.06, de julho de 2008, é a mais atualizada, substituindo a
NIJ 0101.04 de 2001, entretanto, em nenhum momento a validade anterior foi
revogada para o0s coletes confeccionados baseados em padrdes anteriores,
limitando-se a estabelecer uma nova metodologia de testes e padrbes para o0s
novos coletes balisticos a serem fabricados. A norma atualizada € um documento
técnico que especifica um desempenho minimo requerido para 0s equipamentos
gue devem satisfazer os requisitos das agéncias de justica americanas, assim
como a metodologia adotada para efetuar os testes periddicos para revalidacdo dos
prazos de utilizacdo dos coletes [4, 23]. Testes de impacto balisticos para
blindagem de portas utilizando-se coletes vencidos e novos fabricados tanto com
poliaramida como com PEUAM e dispostos atrds de portas de viaturas foram
realizados ainda em 2010[15]. A Figura 3 mostra a variada municdo empregada, a
fim de testar as reais condi¢des dos coletes vencidos e os limites de protecéo
segura aos ocupantes de viaturas policiais em confrontos armados. Os testes foram
desenvolvidos através de disparos contra 0s painéis balisticos inseridos atras das
portas das viaturas policiais. Cada colete sofreu sete disparos, desde os calibres
.38, .40, .12, inclusive com munic&o de poder ofensivo superior ao nivel dos coletes,

no caso do calibre. 556 FMJ, cuja velocidade, poder de penetracdo e energia
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excederam o tipo usual de muni¢des enfrentadas no dia a dia, excedendo o previsto
pela norma NIJ 101.04.

Figura 3: Municdes utilizadas em ensaio contra portas de viatura antes dos ensaios (a) e

apos ensaios (b).

‘
X

Fonte: Coletes balisticos na Brigada Militar [15].

A Figura 4 mostra o resultado dos disparos efetuados a uma distancia de 5
metros para armas curtas e 10 metros para o fuzil .556 e a espingarda calibre 12.
Todos os coletes inseridos dentro das portas resistiram aos disparos efetuados
para seu nivel de protecdo, independente do ano de fabricacdo ou classe de

coletes.

Figura 4: Aspecto do colete apds impacto por diferentes calibres

¥ —

Fonte: Coletes balisticos na Brigada Militar[15]



35

Os coletes resistiram aos testes de penetracdo utilizando diferentes
municdes, excetuando-se o calibre .556, que perfurou as portas e coletes mesmo
novos e com capacidade defensiva acima dos coletes empregados no dia-a-dia.

A eventual transfixacdo pela municédo .556 ja era esperada, uma vez que
nenhum dos coletes novos ou usados foram dimensionados para resistir a
munigOes transfixantes, mesmo considerando-se a redugao de velocidade ao
passar pela porta dos veiculos, cuja espessura variou entre 1 e 1,2 mm em aco
carbono[15]

Laminados baseados em fibras de PEUAM, quando comparados a outros
materiais balisticos, apresentam um melhor desempenho em relacéo aos valores
de V50 (10%) e de energia absorvida (25%), sob impacto de alta velocidade. Sua
capacidade de absorcédo de energia cai drasticamente quando a velocidade do
projétil excede o limite balistico. O desempenho de compdsitos hibridos
confeccionados com uma estrutura densa de poliaramida colocados na face de
impacto de matriz termoplastica de PEUAM tem sido melhores quando comparados
ao uso de um unico material. Sob temperaturas entre -60 e 60 °C foi constatada
pouca alteracdo no desempenho V50 da poliaramida e PEUAM, mas abaixo destas
escalas o desempenho pode aumentar[31].

3.2.5 Manutenc¢des dos painéis balisticos

Conforme a NIJ 100.01, a manutencéo adequada dos coletes balisticos esta
relacionada diretamente ao tempo de vida Gtil dos materiais, cujos cuidados
comecam pelas precaucdes ao limpar o artigo de vestuario conforme os rétulos de
instrucdo previstos na NIJ. As capas protetoras do colete devem ser lavadas a mao
com agua fria, usando uma esponja ou pano macio e detergente de neutro. A
maioria dos fabricantes recomenda fortemente que o painel protetor nunca seja
submergido em agua. De acordo com a DuPont, percloroetileno é o Unico solvente
de lavagem a seco que ndo degrada a protecao balistica significativamente, porém
0 enxague completo € importante para remover todos os tragos de sab&o. O painel
nao deve ser secado ao ar livre, devendo ser colocado na sombra uma vez que a
luz ultravioleta causa a degradacédo da poliaramida, sendo que a maioria dos
fabricantes comercializa coletes com uma capa protetora envolvendo o painel

balistico, como barreira de umidade e protegéo contra a incidéncia de luz [21,32].
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Tais afirmagfes estdo explicitas na referida norma, ressaltando que a incidéncia
direta da luz é um fator de degradacgédo, entretanto cabe ser salientado que os
coletes usualmente jA vem com uma capa de nylon resistente a luz solar e
intempérie, sobrepondo-se ainda uma segunda capa de tecido, reduzindo

enormemente a degradacao por este tipo de radiacaol[4].

3.2.6 Legislacdo ambiental

A Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), cuja Lei 12305/2010
alterou a Lei ambiental n°9605 de 1988, instituiu a politica de logistica reversa, que
engloba um conjunto de ac¢bes, procedimentos e meios destinados a viabilizar a
coleta e a restituicho dos residuos solidos ao setor empresarial, para
reaproveitamento, em seu ciclo ou em outros ciclos produtivos, ou destinacgéo final
ambientalmente adequada. A legislacéo define ainda que o ciclo de vida do produto
consiste na série de etapas envolvendo o desenvolvimento do produto, a obtencao
de matérias-primas, insumos, o processo produtivo, 0 consumo e a sua disposicéo
final[33].

O Decreto 7.404/2010 estabeleceu que o poder publico é responséavel pela
efetividade das acdes voltadas a assegurar a observancia da PNRS. A legislacéo
ambiental é clara ao distribuir a responsabilidade solidaria em um ciclo de vida de
um produto, uma vez que de qualquer forma, concorre para a pratica dos crimes
previstos quem o pratica, assim como o diretor, o administrador, o gerente, 0
preposto ou mandatario de pessoa juridica, ente outros, que tomar conhecimento
da conduta criminosa e deixar de impedir a sua prética. S8o previstas penas
pesadas ao administrador ao ndo observar a disposi¢cdo adequada dos residuos
sélidos. As pessoas juridicas podem ser responsabilizadas em nivel administrativo,
civil e penal, conforme o disposto na legislacdo ambiental, nos casos em que a
infracdo seja cometida por decisdo de seu representante legal ou contratual, ou de
seu Orgao colegiado, no interesse ou beneficio da sua entidade [10].

Se por um lado o Exército Brasileiro através de portaria do D Log determina
a destruicdo dos coletes vencidos, a Lei de crimes ambientais € bem clara a
respeito das responsabilidades solidarias a respeito da disposi¢ao inadequada de
residuos solidos, ou seja, no caso dos coletes balisticos, da destruicdo inadequada
da matéria prima por queima ou picotamento[2,33].
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A legislacao estadual, na sua esfera de atribui¢cdes, € concorrente no ambito
da legislacdo ambiental, estabelecendo critérios adicionais de preservagéo
ambiental, no que for mais restrito. Ela determina no Art. 11, Paragrafo 1°, a
proibicdo da queima a céu aberto, de residuos solidos de qualquer natureza,
ressalvadas as situacdes de emergéncia sanitaria, reconhecidas pelo 6érgao
competente do Estado, ndo sendo permitida a incineracéo de residuos sem prévia
caracterizacdo completa (fisico-quimica, termodinamica e microbiolégica) dos
mesmos, conforme exigéncia do 6rgao ambiental do Estado. A legislacdo estadual
€ clara ao ressaltar que a segregacao dos residuos solidos na origem, visando seu
reaproveitamento otimizado, é responsabilidade de toda a sociedade e que os
orgaos e entidades da administracdo publica direta e indireta do Estado ficam
obrigados a implantacédo da coleta segregativa interna dos seus residuos sélidos
[34]. Tal legislacéo foi regulamentada pelo Decreto n° 48129, estabelecendo que a
coleta, o transporte, o tratamento, o processamento e a destinacao final dos
residuos solidos de estabelecimentos industriais, comerciais e de prestacao de
servicos, inclusive de saude, sao de responsabilidade da fonte geradora, sendo que
no caso de utilizacdo de residuos sélidos como matéria prima, a responsabilidade
da fonte geradora somente cessara quando da entrega dos residuos a pessoa fisica
ou juridica que os utilizara [35].

Fica claro que o descarte simples dos residuos solidos, ou seja, dos coletes
balisticos, estdo inclusos nesta legislacdo. A observancia pura e simples da
legislac@o do Exército, de destruicdo dos materiais, ndo exclui a responsabilidade
do administrador em gerir os residuos, de acordo com a norma da ABNT 10004 e

legislacdo ambiental vigente.

3.3 COMPOSICOES DOS COLETES BALISTICOS

Apesar de ser um produto a primeira vista relativamente simples, um colete
balistico é constituido por camadas mdultiplas de tecido balistico ou outros materiais
com propriedades semelhantes, cujo conjunto comp&e o chamado painel balistico,
gue é inserido numa capa de tecidos resistente a abrasédo, como fibra sintética ou
algodao, podendo ser agregado de forma permanentemente ou ser removivel.

Em geral os painéis balisticos sdo construidos pela sobreposicéo de placas
de fibras sintéticas de grande estabilidade tais como a poliaramida, que é uma
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poliamida aromatica, e o polietileno, ambas de origem sintética. Os coletes
balisticos atuais ndo se limitam ao uso simples de camadas de tecidos sobrepostos
de poliaramida, popularmente conhecida por Kevlar® ou Twaron® (fabricados pela
DuPont, e Akzo Industrial Fibers, respectivamente). Algumas placas tém suas
laminas de tecido de poliaramida ou PEUAM montadas em posi¢ao bidirecional e
mantidas unidas por processo de calandragem de um filme termoplastico em cada
face, a fim de atender aos niveis de protecdo previstos em normas americanas e
seguidas no Brasil [4]. A fabricacdo de coletes agrega pesquisa acentuada, seja na
combinacdo de camadas de tecido, materiais, até o uso de géis e placas
ceramicas, combinando caracteristicas de varios materiais [36,37].

Outros painéis balisticos podem ser fabricados pelo mesmo método de
sobreposicao de laminas de PEUAM, de nome comercial Dyneema®, UTEC® ou
Spectra® cujas caracteristicas de resisténcia a abrasdo, ao impacto, baixa
absorcdo de agua e ndo aderéncia sdo vantagens notérias, além do uso hibrido
destes materiais [38,39]. O efeito atenuador do painel € obtido, conforme pode ser
visualizado na Figura 5, pela sobreposicdo de diversas laminas de tecido para
formar um painel balistico capazes de reduzir o impacto, seja em funcao do atrito
entre as placas ou fibras, seja pela absor¢éo e atenuacéo das ondas de choque[40].
O limite de depressédo do impacto do projétil tem relacao direta com a preservacao

dos 6rgéos internos por ocasidao do impacto do projétil[23].

Figura 5: Placas de colete composto por PEUAM

Fonte: Companhia Brasileira de Cartuchos [14]
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As fibras de Dyneema® séo consideradas até quinze vezes mais fortes que
0 aco, possuindo propriedades significativas de resisténcia ao impacto e leveza. Tal
comparacao comercial é obtida levando-se em conta a resisténcia a tracdo e
densidade do material [41,42]. Os coletes de Dyneema® tem caracteristica balistica
semelhante a combina¢des mais avancadas de poliaramida, sendo que a matéria
prima € produzida pela empresa DSM da Holanda, que reduziu a massa das
laminas de 150 g/m2 para 145 g/m2, com resisténcia balistica superior[43]

Conforme dados do Centro de Material Bélico da Brigada Militar, o tipo de
matéria prima para confec¢do das placas dos coletes balisticos classe Il adquiridos
pela Brigada Militar ao longo de mais de 20 anos sao variadas, abrangendo desde
Kevlar®, Twaron®, a base de poliaramida, até Spectra, Dyneema®, em PEUAM,
além da composicao mista destes produtos.

Para a montagem das placas de PEUAM, as fibras séo recobertas por uma
camada de polietileno de baixa densidade ou PVC, que tem a finalidade de fornecer
uma barreira efetiva contra a penetracédo da agua. Ao final, as placas séo revestidas
por um tecido que serve de barreira a agua e protecdo contra radiacédo solar, além
de uma sobrecapa, impedindo a degradacao das fibras. Atualmente, o prazo de
validade de todos os coletes, independentemente do material empregado, é de
cinco anos, apesar de alguns coletes confeccionados com o mesmo material e
adquiridos anteriormente terem recebido garantia de fabrica de seis anos,
possuindo até revalidacao por dois anos. Os coletes possuem um rigido controle
de producédo, tendo inclusive Certificado de Aprovacdo (CA) no Ministério do
Trabalho, que podem ser consultados livremente por meio virtual [44].

Com o passar do tempo, novas tecnologias foram desenvolvidas, com a
substituicdo das fibras pioneiras de poliaramida por outras de menor gramatura e
maior flexibilidade. Os coletes considerados multiameaca da Companhia Brasileia
de Cartuchos (CBC), por exemplo, foram desenvolvidos para proteger o usuario
contra o impacto de projéteis e armas perfurantes. Confeccionados com
poliaramida, possuem a trama sete vezes mais densa, garantindo assim uma
protecdo extra. Para o nivel de protecdo I, o tecido balistico Kevlar® S720, de
gramatura 250 g/m? e o tecido Kevlar® S 779, de 132 g/m?, necessitam de 15

camadas[14].
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Os coletes classe Il de PEUAM da CBC, fabricados em 2007 e
confeccionados com Dyneema® tem gramatura de 145g/m2, além de contar com
29 camadas para formar o painel balistico, fornecendo protecéo contra impactos de
projéteis de 357 magnum JSP (Jaqueta de ponta macia) e 9 mm FMJ (jaquetados
totalmente por metal), que alcangam velocidades de até 425 m/s.

Por possuirem laminas termo fixadas impermeaveis, sob uma capa de
tecido, o material esta protegido contra a degradacédo solar e absorcdo de agua,
sendo estaveis quimicamente. Por outro lado os coletes de PEUAM tem como
desvantagem, com relacdo a poliaramida, a baixa absorcdo da transpiracéo,
tornando-se desconfortavel ergonomicamente, sendo uma observacao corrente na
atividade policial, que as medidas dos coletes sejam redimensionadas,
principalmente na altura frontal, a fim de que o colete seja confortavel, menos
quente e mais leve[45,46].

Os painéis em geral sdo fabricados a partir da superposi¢éo de laminas dos
tecidos de poliaramidas ou outros materiais, tais como UHMWPE (Ultra-High
Molecular Weight Polyethylene) ou como também é conhecido, PEUAM (Polietileno
de Ultra Massa Molar. S&o desenvolvidos para resistir a perfuracéo do projétil que
desloca-se em alta velocidade, mantendo uma rotacdo em fungéo das ranhuras do
cano da arma e proporcionando um desvio minimo da trajetéria [47]. As ondas que
se formam com o choque contra o painel balistico, também denominadas ondas de
dispersédo de energia sdo absorvidas parcialmente [36].

Os Impactos de alta velocidade num determinado alvo induzem uma
resposta localizada no colete, gerando uma zona de depressao que dissipa a
energia recebida do projétil [48]. Esta energia é transferida para toda a superficie
do alvo por meio de ondas de tensao, que podem variar de acordo com a energia
absorvida, a forma do projétil e angulo de incidéncia, além do tipo de matéria prima
que compde o colete balistico [36]. Os coletes balisticos tém como principio de
funcionamento a dissipacdo da energia cinética do projétil que impacta na peca de
protecdo, resistindo a perfuragéo de projéteis conforme pode ser visto na Figura 6
[49,50].
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Figura 6: Mecanismo do impacto balistico em amostras de multicamada.

Fonte: Sastry et al [36]

Pela legislacdo estabelecida na atualidade, a depressao no corpo de prova
instalado atras do painel balistico ndo pode permitir que a onda de choque
provoque um aprofundamento maior que 44 mm no painel balistico ao ser atingido
por um disparo, independente do fato de ter resistido ao impacto sem ter sido
perfurado[8]. Essas ondas de dispersao, juntamente com o atrito entre as fibras e
as diferentes camadas de tecido, desencadeiam a deformacdo do projétil e
diminuem seu poder de destruicdo, reduzindo as ondas de choque que podem
danificar tecidos e 6rgéos internos do corpo humano [51].

No campo experimental, Yang et al [52] procuraram pesquisar sobre a
eficiéncia de absorcdo de energia de cada camada de um painel balistico,
comparando modelagem por elementos finitos (FE) e testes balisticos[50]. A partir
de férmulas iniciais, foi possivel estabelecer comparac¢des com resultados praticos

atraves da equacéao 1.

AE= 1/2 m. (v — v2) (1)

O AE representa a energia absorvida pelo painel (J), m € a massa do projétil
(kg), vs e vr séo a velocidade de impacto e a velocidade residual respectivamente
(m/s). O resultado apontou que a eficiéncia de painéis compostos por laminas

sobrepostas por camadas, absorvem apenas 30 a 60% da energia de um impacto,
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além de indicar que o comportamento de absor¢cédo de energia difere nas camadas
iniciais, no meio e na camada mais profunda, proxima ao corpo do usuério[50].
Designs hibridos podem ser vantajosos, uma vez que a associacao de
diferentes modulos dos materiais e reducdo da densidade de area dos tecidos
podem resultar na interferéncia da deflexdo produzida pelo impacto do projétil,
aumentando a capacidade de absorcé&o de energia [53]. A Figura 7 apresenta 0s
resultados de absorcéo de energia num painel de Twaron®, sob impacto de um
projétii com velocidade de 500 m/s, cujos dados modelados de impacto

correspondiam aos apurados nos testes de impacto real [50,52].

Figura 7: Absorgéo de energia em diferentes camadas de poliaramida
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Fonte: Yang et al [50]

Sendo o painel composto por 24 camadas de Twaron® cujo Tex era de 93 e
densidade de area de 196,85 g/m2, o projétil perfurou as sete primeiras camadas,
ficando alojado na camada 11, apresentando uma depresséo de 8 mm no painel
posterior ao colete, sendo que o limite previsto em norma seria de 44 mm[50].

O impacto na placa gera uma acao perfurante do projétil, combinado com
uma flexo-torsdo do painel balistico [52]. A energia tende a ser dissipada e
parcialmente absorvida pelas laminas do painel balistico, barrando o projétil como
mostrada na Figura 8 com ampliagdo aproximada de 20 vezes [54].

Carrilo et al [55], investigaram o desempenho balistico de tecidos fabricados
a base de poliaramida e laminados com polipropileno (PP), concluindo que através
da combinacédo destes materiais em forma de blenda obtinha-se um aumento do

desempenho do composito laminado, quando comparado ao desempenho do
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tecido de poliaramida Kevlar® 129 sem laminas adicionais. A associacdo com o PP
estabeleceu um mecanismo secundario diferente de absorcdo de energia contra o
impacto, incluindo uma deformacdo maior das fibras e delaminacdo, o que
aumentou a capacidade de absorcdo de energia. Os coletes a base de PEUAM
possuem camadas externas calandradas de polietileno, aumentando o atrito e
incluindo um processo adicional de absorcdo de energia do projétii em alta
velocidade. A Figura 8 apresenta a deformacdo de um projétil com velocidade

aproximada de 425 m/s, contra um colete laminado com PEUAM.

Figura 8: Deformacédo de um projétil de municdo .40 contra fibra de PEUAM.

Fonte: Coletes balisticos na Brigada Militar [15]

Como vantagem adicional, nas provas de envelhecimento acelerado, o
material composto de poliaramida e PP manteve o limite balistico em ambiente de
umidade e temperatura elevada, o que a matriz de tecido simples de poliaramida

nao foi observado [56].

3.4 POLIARAMIDA

No final da década de 60, pesquisadores da DuPont, na tentativa de
desenvolver um tecido que substituisse 0 aco empregado nos pneus, criaram a
fibra de poliaramida, registrada em 1971 e conhecida comercialmente por Kevlar®
[57]. O Twaron®, produto registrado da Teijin, é outro tipo de poliaramida que

entrou no mercado ao final dos anos 80. Em 1970 a empresa japonesa Teijin
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introduziu no Japdo uma fibra chamada Conex®, com as mesmas propriedades do
Nomex®, estas fibras sdo concorrentes diretas até os dias de hoje. A empresa
Monsanto, a fim de entrar nesse mercado de fibras de engenharia, lancou em
meados de 1972 as fibras poliamidas hidrazidas aromaticas conhecidas por X500,
também com excelentes propriedades térmicas e de retardamento da chama, tendo
iniciado sua comercializacdo nos anos 70 com o nome de Durette 400, outra
concorrente para o Nomex e para o Conex. Em 1987, no intuito de desenvolver
uma fibra de alto modulo de resisténcia a tracdo a Teijin disponibilizou
comercialmente a fibra Technora®, concorrente do kevlar®.

Novas tecnologias relacionadas as propriedades de fibras avancadas tem
sido objeto de estudo de empresas e universidades, a fim de atenderem as mais
diversas necessidades do mercado. Propriedades como alta resisténcia ao calor,
estabilidade dimensional e elevada resisténcia mecénica fizeram com que as fibras
de poliaramida rapidamente ganhassem espac¢o nas mais exigentes aplicacfes
industriais e também na area de seguranca. Por serem fibras de alta tecnologia
agregada, as poliamidas aromaticas (poliaramidas) possuem valor mais elevado
que as fibras commodities, sendo assim seu uso fica restrito as aplicacbes
especiais onde é exigida performance elevada de trabalho [58].

O Kevlar®, poli(p-fenileno tereftalamida), também denominado poliaramida,
possui grande flexibilidade e alta resisténcia, sendo empregado como matéria prima
principal para blindagem [59]. Duas caracteristicas béasicas respondem pela
confianca depositada na blindagem de poliaramida até hoje: a composicao quimica
da fibra e a forma como os fios séo tecidos[60]. Na confeccdo dos coletes, esses
fios sé@o entrelacados ou sobrepostos transversalmente e colocados em
multicamadas de forma que, no momento do impacto da bala, toda a energia que
ela possui seja transferida instantaneamente para o tecido sem haver perfuracéo
[30,51].

Sendo uma fibra sintética da familia do Nylon, a poliaramida € muito
resistente e leve, diferenciando-se do Nylon pelo tipo de ligagdo. Os atomos estao
ligados como elos de uma corrente, através dos grupos benzeno, que lhe conferem
uma altissima resisténcia ao calor e a tracdo, ao passo que no nylon as ligacdes
sdo lineares, possuindo menor, mas nado desprezivel resisténcia. O nylon foi

desenvolvido originalmente como uma fibra téxtil, com alta forga de tenséo, acima
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de 345 MPa, sendo empregado em larga escala na 22 guerra mundial, para
confeccao de paraquedas. Altamente resistentes a solventes comuns e alcalinos,
sdo atacados por acidos minerais. Baixo peso, baixa densidade especifica, boa
absorcdo de choques e resisténcia a abraséo, além de alta temperatura de fusao
(250°C), séo caracteristicas comuns do nylon [60]. A desvantagem deste material
esta na absorcao de 4gua e mudancas dimensionais [61]. Ao contrario do Nylon, a
poliaramida absorve uma quantidade menor de umidade, mesmo quando
submetida a pressdes de vapor elevadas, apresentando valores que variam de 1,5
a 4,2 % [54,62]. As poliaramidas sao preparadas pela reagédo entre um grupo amina
e um grupo do &cido carboxilico. Em 1965 foi descoberta a fibra (p-fenileno-
tereftalamida), comercializada posteriormente em 1971 com o nome de Kevlar®,
uma fibra cristalina com excepcional propriedade de resisténcia mecanica, alto
mddulo e alta tenacidade [63].

A poliamida aromatica é baseada em varias diaminas aromaticas e diacidos
cloridricos, que facilitam a geracdo de poliamidas com extensa variacdo na sua
estrutura molecular. O polimero meta fenileno isoftalamida, por exemplo, foi
comercializado pela DuPont em 1967 pelo nome de Nomex, tem ampla aplicacao
em tecidos resistente a chamas, ponto de fusdo elevado, possuindo ainda uma
grande resisténcia mecanica mesmo tendo sido exposto a chamas. A sua estrutura

guimica € mostrada abaixo na Figura 9 [59].

Figura 9: Estrutura quimica do Nomex® - Meta poliaramida

D 0
~ [
N—C ~T—C
7 T O

Fonte: Polimeros como materiais de engenharia [59]

A fibra de Nomex® € uma fibra amorfa que Ihe confere excelente propriedade
térmica, € muito utilizada em trabalhos que exigem altissima resisténcia de
exposicao a altas temperaturas, como filtros manga, roupas de bombeiro, cujas

temperaturas podem levar o tecido a ser submetido a tensdes sob temperaturas de
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até 200°C constantes e picos de 240°C, comecando a carbonizar a temperaturas
acima de 370°C.

Preston, [64] definiu que as poliamidas aromaticas, também conhecidas
comercialmente por Kevlar® séo obtidas por reacdes que levam a formacgéo de
ligagcBes amidas entre anéis aromaticos. A reacao quimica € uma policondensacao
e pode ser realizada via interfacial, processo que utiliza solventes amidas, ou de
forma direta utilizando fosfitos.

Os solventes utilizados durante a polimerizacdo das poliaramidas séo
amidas substituidas como o dimetilacetamida, dimetilformamida, tetrametiluréia ou
0 emprego de acido sulfarico. Esses solventes devem ser fortes o bastante para
manterem as cadeias rigidas do polimero em solucéo, pois estas cadeias, devido
as ligacdes de hidrogénio (formadas entre hidrogénio amidico e a carbonila) tem
grande tendéncia ao enovelamento, resultando em dificuldades na posterior fiagdo.
O polimero p-benzamida forma solucées a baixas concentracdes (em torno de 3%)
altamente viscosas, excelentes para fiacdo, tal fato se deve mais a rigidez do
polimero do que uma massa molar elevada.

A cadeia macromolecular da poliaramida é representada na Figura 10, cuja
cadeia principal dos grupamentos amida séo ligados a dois anéis aromaticos[19].
Por ter uma cadeia longa, a poliaramida é parcialmente alcalina, em funcdo do
grupamento amida, e parcialmente acida (grupo carboxila), cuja sintese é dividida
em dois grupos principais que se ligam aos anéis aromaticos, como meta-aramida,
em posices 1 e 3, ou para-aramida, nas posicées 1 e 4. A presenca de anéis
aromaticos forma cadeias altamente orientadas de grande estabilidade térmica e
de alta resisténcia [28,57,65].

Figura 10: Estrutura quimica da meta-aramida (Nomex) (a) e para-aramida Kevlar® (b)

@ o o
AN I I | I
ITI F|~J—C. C N— —N—C C
H s 4 H I [ 5 ‘
5 n
Fonte: High performance Fibers [57]

As propriedades de resisténcia a tracéo, atrito e ao cisalhamento das fibras

de p-aramida da familia das poliamidas aromaticas podem ser explicadas pela sua
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estrutura atbmica, uma vez que possui uma estrutura de cadeia molecular
excepcionalmente rigida. A distribuicdo desses atomos, a for¢a das ligagcbes entre
eles, assim como a orientacdo molecular e a cristalinidade sdo aspectos que
influenciam diretamente nas caracteristicas das fibras [63,66,67].

A orientacdo e organizagao da estrutura cristalina estao relacionadas a uma
elevada resisténcia e a um baixo alongamento da orientacdo das cadeias
moleculares, oferecendo alta resisténcia a tracdo, a impactos e apresentando
estabilidade térmica diferenciada permitindo que a para-aramida possa ser
empregada em ambientes cujas temperaturas variem de —40°C a 160°C por um
tempo prolongado.

Os fios confeccionados a partir das fibras de poliaramidas possibilitam a
confeccdo de tecidos de inUmeras caracteristicas, principalmente em funcédo das
propriedades de alto médulo e alta resisténcia a tracao, cuja associacdo comercial
remete hoje a resisténcia mecéanica as tensfes, impacto de alta velocidade e
resisténcia ao calor. A Figura 11 apresenta a imagem das fibras de kevlar® 49, por

meio de MEV, de alta orientacdo molecular e estabilidade quimica [68,69]

Figura 11: Micrografia de MEV do Kevlar® 49 (p-aramida)

Fonte: Zhu [70]

No caso de fibras sintéticas, as propriedades das poliaramidas séao
adquiridas através do grau de estiramento da fibra durante ou apos a fiacdo. O
estiramento aumenta o grau de alinhamento das moléculas elevando assim o
modulo inicial ao mesmo tempo em que a resisténcia a ruptura (tenacidade) é
diminuida ao longo do processo, sendo atribuido este comportamento em parte as
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caracteristicas geométricas das fibras, que podem afetar significativamente a
distribuicGes de tensdes [71]. A Tabela 2 mostra para alguns valores de Denier a
guantidade de filamentos presentes no fio, cujo diametro de um é dado em funcéao
de sua massa especifica, densidade e comprimento. Looi [72] observou que o
didmetro médio das fibras de poliaramida pode variar entre 12um e 14,8 yum, ndo
sendo anotado variagcfes significativas das dimensdes da fibra de poliaramida
guando submetidas a tratamentos térmicos de até 300 °C por intervalos de tempo
entre 2 e 8 horas.

Os fios sé@o caracterizados comercialmente por algumas formas de
denominagéo, principalmente Denier, Tex ou Decitex. Eles sdo usados para as
fibras artificiais e para a seda. Os fios produzidos medidos em Denier, relacionam-
se a termo utilizado na indlstria para descrever a espessura de um filamento, fio,
corda, definido como o peso em gramas de 9.000 metros de fibra. O titulo Tex,
recomendado pelo Sistema Internacional de Unidades (S.1.), expressa a massa em
gramas para um comprimento de 1.000 m[45]. J& o decitex € a massa expressa em
gramas correspondente a 10.000 metros de fibra[63] A unidade alternativa “dtex”

(decitex) equivale a: 1 dtex = 0,9 denier.

Tabela 2: Numero de filamentos por Denier

Denier NUmero de filamentos

55 25

195 90

200 134

380 180

400 267

750 490

1000 666

1420 1000

2840 1333

Fonte: DuPont. Catalogo técnico Kevlar® [32].

A poliaramida combina alta resisténcia, elevado maddulo, tenacidade e
estabilidade térmica, sendo desenvolvida para exigentes aplicagfes de tecnologia

avancada. As propriedades térmicas da referida fibra apresentam um 6&timo
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desempenho, uma vez que permitem o uso em temperaturas elevadas por algum
tempo, sem perdas significativas de resisténcia a tensdes, visto que a
decomposicdo do kevlar® 49, por exemplo, se torna mais significativa ao atingir
548 °C mantendo suas propriedades originais mesmo sob temperaturas abaixo de
0 °C. Entretanto seu uso em compdsitos pode afetar a delaminacdo sob
temperaturas baixas[73], ndo sendo pacificos os processos de caracterizacao e
investigacao sob estas condi¢des[60].

Zhang demonstrou na Figura 12, que nos processos de degradacao térmica
de Nomex® e Kevlar® analisados por TGA-DTA / FT-IR as fibras tém uma
estabilidade térmica semelhante, mas o seu processo de degradacédo térmica e as
temperaturas sao diferentes, gacas a analise do espectro infravermelho dos

produtos, além das curvas de TG[74].

Figura 12: Curvas de TG e de DTG de fibras de Nomex (a) e Kevlar® (b)
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Fonte: Zhang,2010[74], Zhu et al,2014[75]
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A fibra de Kevlar® 49 mostra maior temperatura de degradacéo em torno de
548 °C, ja a fibra Nomex possui uma temperatura de pico da DTG mais baixa, a
partir de 424°C, sendo que a partir de 800 °C os dois tipos de fibras sao
praticamente decompostos em sua totalidade. O diametro da poliaramida é
abordado em alguns trabalhos, como descrito por Zhang que estabeleceu para o
Kevlar® 49 o diametro de 14 um, e 13 um para o Nomex[74]. Em outro trabalho as
fibras de Twaron®, outro nome comercial da poliaramida, foram referenciadas por
possuir um diametro de 12 um[76]. Allen e Roche (1989), ao analisar a fibra de
kevlar 49, estabeleceram um diametro médio de 12 pum [69], indice também
referenciado por Akay et al [77].
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A Figura 13 compara ainda as fibras de Nomex (a) e Kevlar® (b) ampliadas
em 2000 vezes por meio de MEV, apresentando algumas propriedades basicas
obtidas por Zhang [74].

Figura 13: Micrografia de fibras de poliaramida (a) Nomex® e (b) Kevlar®

(a) (b)
Fonte: Zhang [74]

Com relacdo a resisténcia a tracdo o Kevlar® apresentou 18,2 N/dtex,
enquanto o Nomex 4,8 N/dtex. Wan (2006) em outro estudo, faz referéncia ao
didmetro da fibra de Kevlar® 49 em 12 pm, e da fibra de carbono em 7 um [75].
Bencomo et al [78], ao utilizarem um aparelho laser Mitutoyo LSM 500S, com
precisdo de 0,01 um, estabeleceram o diametro do filamento de poliaramida,
denominado de Kevlar -29, em 12,8 + 0,7 um. Com relagcdo ao médulo, Wang et al
[79] fazem referéncias ao aumento do médulo elastico sob influéncia de radiacao
UV, indicando a necessidade de protecao da fibra de poliaramida aos efeitos deste
tipo de radiagao [76].

Por serem fibras de alta tecnologia agregada, as poliaramidas possuem valor
mais elevado, tendo seu uso restrito as aplicacbes especiais onde haja a
necessidade de um melhor desempenho mecéanico com baixo peso e dimensoes,
podendo serem usadas associadas a outros materiais para aumentar sua eficiéncia
de protecdo balistica ou em compdsitos para fins diversos [62]. A p-aramida é
frequentemente utilizada em servicos subaquéticos, revestindo tanques e
plataformas submarinas, em funcdo das propriedades de alta resisténcia a
corrosédo, nao ser eletro-condutora e resisténcia a degradacéo quimica, além de ser
atil para confecgdo de capacetes balisticos, cuja capacidade de protecdo podem
proteger o usuario a impactos causados por projéteis de 9 mm, cuja velocidade

pode chegar a 358 m/s [80]. Outra variacdo da poliaramida, o Nomex, ou meta-
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aramida, € utilizado para confeccdo de roupas de prote¢cdo contra chamas, sacos
de filtragem e isolacdo elétrica [81]. Ao abordar-se as caracteristicas de alguns
materiais utilizados em compdsitos, como mostra a Tabela 3, observa-se que a
vantagem principal da poliaramida com relacdo ao aco ainda esta na sua densidade
significativamente menor, com uma alta resisténcia ao impacto, sendo um produto
cujas propriedades tem largo emprego comercial.

Tabela 3: Caracteristicas de fibras utilizadas em compdsitos

Fibra Densidade Resisténciaa Médulo de Temperatura
(g/lcm?) tracéo (GPa) elasticidade (GPa) de fuséo (°C)
Vidro 2,5-2,6 3,5-4,5 73-87 > 700
Ceramica 2,5-4,0 2,4-20,0 430-450 Infusivel
Carbono 1,7-1,9 2,1-2,8 230-400 Infusivel
Poliaramida 1,4-1,5 2,7-3,5 60-130 Termoestavel
Aco 7,7 4.4 2.000 1.400-1.500
Boro 2,6 3,9 410 2.300

Fonte: Mano, [59] (adaptado pelo autor)

As fibras de poliaramida sédo encontradas no mercado na forma de filamento
continuo, polpa, filamento curto e tecido, as quais facilitam a aplicacéo e processo
na confeccéo dos produtos finais, tais como mangueiras de alta presséo, pneus de
avido, coletes balisticos e materiais compdsitos, entre outros [82]. O uso destas
fibras é tdo diversificado, que atualmente sdo utilizadas inclusive para reforcos
estruturais em concreto, uma vez que aumentam consideravelmente a resisténcia
a impactos, dificultando o colapso estrutural, possuindo um desempenho
semelhante ao aco apos fissuragéo, tendo como principal vantagem uma densidade

menor quando comparada a outras fibras de alto desempenho [83].

3.5 POLIETILENO DE ULTRA ALTA MASSA MOLAR (PEUAM)

A teoria basica sobre o que uma fibra de polietileno necessita para ser
extremamente resistente ja estava disponivel na década de 1930, entretanto quase
meio século se passou para que estas fibras de alto peso molecular fossem
produzidas. Em 1979 a empresa DSM inventou e patenteou a fibra e o processo de

gel-spinning para produzi-la. Tendo hoje diferentes denominagbes comerciais, mas
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de caracteristicas similares, no inicio dos anos 80 foram langados outros materiais
cujas propriedades sdo notaveis em termos de resisténcia a alto impacto [57] .

O PEUAM se destaca pela forte ligacdo entre suas moléculas de carbono,
tal qual a estrutura de um diamante, diferenciando-se do PE convencional em
funcdo do peso molecular. A diferenca dos arranjos moleculares entre o polietileno
convencional e o de alta densidade é que o primeiro contem um numero de hastes
curtas com muitas dobras com baixa resisténcia da fibra enquanto que o polietileno
ultra-resistente € uma versdo mais longa da mesma molécula, cujo arranjo confere
alta resisténcia a impactos e grande estabilidade quimica [43].

O PEUAM, conhecido por Dyneema®, € fabricado pela holandesa DSM High
e pela joint venture Toyobo / DSM no Japéo, sendo fabricado também nos Estados
Unidos pela empresa Honeywell Spectra Technologies (antiga AlliedSignal),
conhecido comercialmente também por Spectra Shield®[84].

As fibras de PEUAM apresentam propriedades de elevada resisténcia e
modulo elevado, em combinacdo com a baixa densidade. As fibras de PEUAM, um
polietileno altamente cristalino, tem uma densidade aproximada de 0,97 a 0,98
g/cm3, sendo esta ligeiramente menor do que a da agua podendo flutuar sobre a
agua [50,85]. A combinacao da baixa densidade com a tenacidade especifica e 0
mddulo de elasticidade especifico extremamente elevado sao propriedades quase
singulares, sendo a tenacidade superior ao aco de boa qualidade e o mdodulo é
superado apenas pelas fibras de carbono[86].

O alongamento até a ruptura é relativamente baixo, como em outras fibras
de elevado desempenho, mas devido a alta tenacidade necessita alta energia para
romper o material [31,87]. As propriedades de resisténcia a tracdo podem ser
medidas em unidades téxteis (dtex, denier) ou em unidades do sistema Sl. A
unidade téxtil relaciona forca x massa da fibra, enquanto unidades de engenharia
referem-se a secgao transversal e o volume de uma fibra. O PEUAM apresenta alto
peso molecular sendo utilizado em aplicacdes de plasticos de engenharia que
requeiram resisténcia a abraséo e tensodes elevadas. Diferente de todas as outras
fibras de alto desempenho, suas moléculas ndo sédo pré-formadas para formar
fiboras de alta tenacidade e modulo, como nas fibras de poliaramida onde as
moléculas tendem a formar estruturas semelhantes a bastdes orientados numa

direcéo para formar uma fibra forte[88,89].
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O polietileno tem cadeias muito mais longas e flexiveis e por processo fisico
pode ter suas moléculas forcadas a assumir uma conformacdo linear com
orientacdo elevada da fibra e alta cristalinidade[90]. As fibras produzidas por gel
spinning sao caracterizadas por uma elevada cadeia molecular, orientacdo paralela
superior a 95% e um nivel elevado de cristalinidade (até 85%), geralmente podem
ser processadas por electrospinning. A temperatura de processamento do PEUAM
€ de 144°C, sob presséo de 1,1 MPa. Aumentada para 21 MPa por 10 segundos
antes de ser resfriada. Tal tratamento confere ao material propriedades balisticas e
elevada capacidade de absorc¢éo de energia[91,92].

O processo de electrospinning é consolidado como um eficiente método para
produzir fibras com didametros abaixo da nano escala, atingindo cadeias altamente
orientadas e extensas.[86]. Os mecanismos de resisténcia ao impacto de alta
velocidade sdo baseados na absorcdo da energia do projétil pela elongacéo e
rompimento das cadeias da fibra, além da resisténcia interfacial entre as diversas
laminas do colete desempenharem um papel importante no momento do
impacto[93].

O PEUAM foi originalmente definido como um polimero cujo peso molecular
fosse maior que 2x10%. Com o passar do tempo, os fabricantes chegaram a um
acordo de que 31x10° seria a linha diviséria acima da qual seria aplicada a
denominacdo PEUAM, definicdo atual prevista na norma ASTM D4020[88].

Atualmente, é corrente que o altissimo peso molecular estd compreendido
entre 3 e 10 milhdes de g/mol, cujo indice de fluidez se aproxima de zero (a 190°C
e 21,6 kg), impedindo o processamento por método convencional[94]. As
caracteristicas marcantes dos polietilenos de ultra alta massa molar sdo a
excepcional resisténcia a abrasdo e baixo coeficiente de atrito, além de alta
resisténcia a impactos, baixa absor¢cdo de agua e excelente resisténcia a
degradacédo quimica, cujas propriedades contra impacto de alta velocidade sdo
Uteis para protecdo balistica[50,95]. Na Figura 14 é possivel ver a estrutura quimica
basica deste composto [84], cujo numero de carbonos na cadeia molecular esta
acima de 400000.
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Figura 14: Estrutura quimica do PEUAM
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Fonte: Kurtz, [84]

a gramatura do polimero e combinacéo de blendas poliméricas. No caso das placas
denominadas de Spectra Goldflex®, elas consistem numa combinacéo tanto de
fiboras de poliaramida quanto de polietileno[14]. No Brasil a Braskem S.A. é
considerada a 22 maior produtora mundial de PEUAM, com a resina de nome
comercial UTEC® [96].

O PEUAM possui comprimento das cadeias moleculares superiores a
100.000 unidades, cuja densidade aproximada € 0,93, podendo chegar a 0,98,
sendo que o diametro dos filamentos varia entre 12 e 21 um. O entrelacamento das
cadeias longas melhora as propriedades mecanicas, tais como resisténcia a tracao,
além de possuir alta resisténcia a acdo de acidos, agentes alcalinos, agua e muitos
produtos quimicos [97]. O PEUAM possui uma composicdo de quase 45% de
cristalinidade, oferecendo uma grande resisténcia a corrosdo, stress cracking,
destacando-se ainda resisténcia a abrasao, fadiga e contra impactos [95].

O ponto de fusdo do PEUAM é de aproximadamente 133°C, tendo
temperatura méaxima de servico recomendavel de 93°C [84]. Sua aplicagéo varia
desde correias transportadoras, forros de paraquedas até coletes balisticos,
superando outros materiais em termo de desempenho, inclusive metais. Vale
destacar que em teste de areia, onde os corpos de prova sdo submetidos a uma
mistura de 50% de agua e 50% de areia, a temperatura e velocidade constantes
durante determinado tempo, o PEUAM apresentou excelente resisténcia ao
desgaste, sem sinais de perda de massa [41,61].

O peso molecular médio do PEUAM pode ser determinado por técnica de
viscosidade intrinseca (IV) e cromatografia de permeacédo em gel (GPC), cuja
finalidade principal é obter a distribuicdo de massa molar (DPM) [94]. O método de
ensaio de tenséo elongacional, mais conhecido por “ZST” € uma alternativa para
medicao indireta da massa molar em amostras de PEUAM, devido a dificuldade de
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dissolugcdo das mesmas, impedindo a determinacdo através de viscosidade
intrinseca e cromatografia por permeacgéo em gel. Este método segue a norma ISO
11542-2, baseado no principio que a tensao elongacional do polimero é uma funcao
de sua massa molar [94,98]. A Tabela 4 apresenta as principais propriedades de
resinas de PEUAM.

Tabela 4: Principais propriedades de resinas de PEUAM

Método Valores Valores
ASTM tipicos tipicos

Massa Molar (g/mol) Interno  3,0x10° 8,0x10°
Densidade (g/cm?®) D-792 0,925 0,925
Resisténcia a Tracdo no Escoamento (MPa) D-638 217 217
Resisténcia a Tracdo na Ruptura (MPa) D-638 >28 =230
Alongamento Final (%) D-638 >350 >300
Temperatura de Fuséo (°C) D-3418 133 133
Temperatura de Amolecimento (°C) D-1525 128 128

Fonte: Braskem. (modificado pelo autor) [96]

No campo da seguranca, destaca-se a utilizagcdo destas fibras na
conformacao das laminas usadas na fabricagdo dos coletes, ndo havendo tramas
ou costuras, proporcionando boa movimentacdo ao usuario e, ainda, contribuindo
para a inexisténcia de angulos e areas mais frageis ao impacto de projéteis[53].
Tais laminas sdo montadas por processo de calandragem, sendo prensadas por
camada externa de uma lamina de polietileno de baixa densidade, cujo ponto de
fusao fica entre 112 e 114 °C, o que pode ser observado quando o polimero passa
de um estado termodinamico para outro [99].

Os fabricantes de coletes de PEUAM, recomendam evitar a exposi¢éo a luz
solar direta, cuidado comum tanto para as placas de poliaramida como para 0s
painéis de PEUAM [84]. Por ter baixa absor¢do de agua e densidade menor que a
agua, estes coletes sdo referenciados inclusive para uso nos coletes dos
mergulhadores das tropas especiais americanas [100], possuindo caracteristicas
ideais para policiamento em embarcacgdes, quando utilizado com capa flutuante.

De uma forma geral, a elongacao até a ruptura descrita pelos fabricantes fica
entre 3 e 4% para as fibras de PEUAM SK99, DM20, SK75 e SK 78, admitindo-se

que a elongacéo possa atingir 6,5% para as fibras denominadas SK 38. Apesar da
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elongacao ser relativamente baixa, por possuir uma alta resisténcia a impactos, a
energia de ruptura empregada deve ser alta, além de possuir a vantagem da
reduzida perda de propriedades mecanicas na presenca de agua [97,101].

Alguns estudos indicam a possibilidade do uso em compdsitos para
absorcdo de impactos de forma hibrida com outros componentes, tais como
elastdbmeros, fibra de carbono, permitindo uma melhor elongacdo do material e
resisténcia a impactos [102,103]. O PEUAM tem sido utilizado combinado com fibra
de carbono, resultando num compdsito que melhora significativamente o
desempenho mecanico da fibra de carbono pura, em termos de massa, resisténcia
a impacto, ductibilidade e fadiga, contrariando conhecimento difundido da fibra de
carbono de ser forte, leve, facil de moldar, mas pouco resistente a impactos.[104]

Na area da medicina, o PEUAM é considerado um biomaterial, apto para ser
utiizado em seres humanos na substituicio e modificagcdo da anatomia,
especialmente na producdo de membranas, recobrimentos e implantes, sendo um
material adequado para obtencdo de suportes porosos[105]. Seu emprego €
amplamente difundido na area de proéteses, sendo usado em artroplastias de joelho,
pela sua longa longevidade[106].

O emprego de reforgcos em cabos para casos em que seja exigida conexao
fisica em veiculos de operacdo remota, como submarinos de exploracdo nao
tripulados, exemplifica outro emprego bem sucedido das fibras de PEUAM. Tais
cabos exigem transmissdo de dados, energia, flexibilidade e resisténcia mecanica
a fadiga e degradacao[107]. Comparando as propriedades de elongacao,
coeficiente de friccdo, compresséo axial e desempenho contra a fadiga entre a fibra
de aramida e de PEUAM, alguns fabricantes j& tem usado esta fibra como reforco
helicoidal para prote¢céo e aumento do tempo de servico do material [89].

Outra vantagem do PEUAM é na confeccdo de cabos para a industria
nautica, em funcédo da grande resisténcia, estabilidade quimica e baixa absorcao
de agua [89]. Ele possui uma resisténcia superior a outras fibras comparativamente,
quando verificamos resisténcia a tragdo e densidade, tendo um desempenho
inigualavel a capacidade de sustentar o proprio peso em funcdo do comprimento
teorico da fibra [57].
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3.6 MECANISMOS DE DEGRADA(}AO DE POLIMEROS

Resultante de um processo fisico quimico que tem a capacidade de romper
as cadeias poliméricas, a degradacdo de polimeros ocorre basicamente na
presenca de alguns fatores, tais como condicbes ambientais, estrutura quimica do
polimero, tipo de polimero e ainda condicbes de processamento, cujas
consequéncias sao a perda de propriedades de forma irreversivel [108].

Em que pese o PEUAM ser muito resistente contra agentes quimicos, por
nao conter anéis aromaticos, moléculas de amida, hidroxilicas ou grupos
suscetiveis a ataques por agentes agressivos, ainda assim o PEUAM pode ser
degradado com acédo de oxidantes, e sob temperaturas mais altas [97,109].

No caso de compadsitos, a umidade e temperatura tem importancia vital para
determinar o grau de degradacao de polimeros expostos a condi¢cdes ambientes,
além da degradacdo em funcéo da radiacdo UV [110,111].

O processo degradativo pode provocar mudancas nas propriedades dos
materiais envolvidos, tais como perda do brilho, mudancas de coloracéo,
rachaduras e diminuicdo de propriedades mecanicas [112,113]. A maior parte dos
polimeros é sensivel ao intemperismo, um processo que envolve a incidéncia de
radiacao ultravioleta, o oxigénio presente na atmosfera, além da umidade[114]. As
reacfes quimicas podem ser potencializadas ainda em funcdo da temperatura
ambiente e até pela presenca de tensfes externas ou residuais[115,116]

A degradacdo abidtica engloba os processos fisicos e quimicos que
interagem com os polimeros podendo alterar suas propriedades. Os processos
fisicos principais no caso da poliaramida e do PEUAM estdo relacionados a
degradacdo da superficie do material, inicialmente por oxida¢do, no caso do
PEUAM, e fotodegradacdo, para o caso das poliaramidas. A presenca de
temperatura elevada, oxigénio e radiacdo UV podem contribuir para a velocidade
de decomposicéo das camadas externas dos painéis balisticos[117].

Os painéis de polietileno tendem a sofrer uma degradacédo mais acentuada
na presenca de oxigénio, ao passo que as fibras de poliaramidas tendem a sofrer
deterioracdo por fotodegradacdo hidrolitica. Tais mecanismos sédo parcialmente
anulados em funcéo das caracteristicas de constru¢céo dos painéis balisticos, em
forma de camadas protegidas por duas capas, além da estabilidade quimica
inerente da poliaramida e do PEUAM[118]. A Figura 15 apresenta alguns
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mecanismos de degradacdo possiveis de interagir com o0s polimeros, cuja acao
depende da exposicao direta a radiagdo UV, bem como de um ataque quimico, que

poderia formar radicais livres causando a cisdo das cadeias poliméricas.
Figura 15: Mecanismos de degradacao de Polimeros
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Fonte: De Paoli, (2009) [108]

Segundo Billingham[119], a degradacao térmica raramente € significativa no
uso de polimeros ao longo de sua vida util, guando o contato com o ar e as reacfes
oxidativas sdo predominantes, entretanto ela se torna importante no
processamento, ao introduzir grupos funcionais na estrutura do polimero. Tais
efeitos podem ser desde a alteracdo de cor a influéncia a longo prazo na
estabilidade oxidativa, sendo a base da tecnologia para reciclagem de alguns
materiais, que envolve a pirélise em atmosfera inerte na recuperacao quimica ou
energética do produto[120].

Existem muitas pesquisas envolvendo a degradacdo do PEUAM apés
irradiacdo  ou envelhecimento natural, Entretanto em termos de analise
aprofundada no campo fisico-quimico, indice de oxidacéo, cristalinidade, formacao
de radicais, reagfes cinéticas, ainda existe um campo vasto a ser explorado[85].

A oxidacdo do PEUAM é uma sequéncia de varias reacdes conectadas que
até hoje sdo discutidas. Apesar das pesquisas na area de envelhecimento do
PEUAM terem se intensificado nos ultimos anos, os resultados a partir da

decomposicdo natural ainda ndo sdo totalmente simulados por meio de
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laboratérios, uma vez que ndo existem metodologias fidedignas que possam
reproduzir todas as varidveis de campo [121]. Os protocolos de laboratorio
geralmente envolvem aquecimento por 21 dias a 80°C ou 14 dias de exposi¢ao sob
uma atmosfera de oxigénio pressurizada a 5 bar e 70 °C. Em que pesem estes
mecanismos, em muitos casos o0s resultados ndo reproduzem com veracidade a
oxidacao sob condi¢des normais, tornando dificil a reprodutibilidade dos resultados.

Na oxidacdo do PEUAM, verifica-se que a exposicdo ao peroxido de
hidrogénio, um dos mais poderosos oxidantes conhecidos, pode causar resultados
mais severos quando comparado ao &cido hialurbnico em amostras nao
esterilizadas, ou mesmo aquelas esterilizadas por 6xido de etileno. Além de se
decompor espontaneamente em agua e oxigénio, conforme a equacéo 2, através

de catalisagéo, o H202 pode gerar hidroxidos, os quais séo altamente reativos.

H202(aq) — H20() + ¥%:02(g) )

Este processo é termodinamicamente favoravel (AH° = -98.2 kJ. mol™; AG®
=-119.2 kJ . mol™t; AS = 70.5 J mol™ K™1). O grau de decomposicdo depende da
temperatura e concentragdo do peroxido, assim como do pH [85].

Alguns estudos, tais como de Coote et al [122], ja indicavam que sob certas
circunstancias o PEUAM irradiado poderia ser oxidado, cuja matéria ainda é
estudada dada aplicacao do polimero na area médica e militar, inclusive no campo
de modelos para simulacdo de envelhecimento. Os autores sugeriram um modelo
baseado na presuncdo de formacdo reversivel de hidroperéxidos, conforme

apresentado nas equacdes 3, 4 e 5.

R- +02— ROz 3)
RO2- +RH < ROOH+ R- 4)
R-+RH—2RO2 -+ 2R (5)

7

A reacdo apresentada na equacdo 5 € resultado de uma rapida
decomposicdo de um radical com a molécula de oxigénio, resultando num
composto carbonila, e outro radical livre. A concentragdo de carbonila tende a se
intensificar de acordo com o aumento da dose de irradiacdo aplicada sobre o
material [123].



60

Um ponto comum encontrado com outras pesquisas nesta area é que ndo
foram encontradas moléculas de alcool como subproduto, entretanto
hidroperoxidos puderam ser notados em ensaios de envelhecimento acelerado na
superficie do material. Em estudos de envelhecimento de longo prazo, carbonilas
foram encontradas até 2mm abaixo da superficie do material, 0 que também pbde
ser constatado em ensaios de envelhecimento acelerado [124].

Um aspecto importante a ser ressaltado na degradacao fotoquimica é a
caracteristica de ser um processo localizado na superficie do polimero. A
profundidade de penetragcédo da luz UV depende prioritariamente do comprimento
de onda. A exposicdo da superficie da fibra da poliaramida a radiacdo reduz
gradualmente o seu peso molecular, pincipalmente devido a oxidacao e cisdo do
grupamento amida[125].

Outro fator que pode influenciar no ciclo de vida dos polimeros esta
relacionado ao stress cracking, ou fadiga mecanica por fluéncia, cujos efeitos
podem influenciar em propriedades macroscépicas dos tecidos, tais como a trama
e urdume dos tecidos, ou mesmo o processo de calandragem de confeccdo das
laminas de PEUAM[108]. O método utilizado por empresas ligadas a blindagem
para montagem das referidas laminas de polietileno de ultra alta densidade consiste
na superposic¢ao de fios de forma bidirecionais, cuja camada externa consiste em
duas laminas de filme termoplastico de polietileno, agregando todas as camadas
por uma calandragem a quente[14].

O continuo manuseio das placas, montagem e desmontagem em capas,
dobras das laminas e o uso por mais de um individuo, contrariando o conceito de
equipamento de protecdo individual, sdo fatores que podem estabelecer uma
degradacéo avancada por stress cracking, ou seja, o descolamento das camadas
externas da blenda, possibilitando o desgaste prematuro do material[126].

Um ponto comum para identificacdo de sinais de degradacdo do PEUAM é
a utilizagdo da espectroscopia por infravermelho, ou FTIR, metodologia eficiente
para caracterizar a oxidagcdo de amostras, de acordo com as alteracdes

apresentadas em diferentes bandas de frequéncia, exemplificadas na Tabela 5.
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Tabela 5: Faixas de frequéncias do IFTR associadas a oxidagao do PEUAM e grupos

funcionais

Regido (cm?) Descricéo

3,450 - 3,350 Hidro peroxidos e amidas, &lcool

3000 -2800 Carbono, série homdloga alcano -CHz°

1,850 -1600 Estiramento Carbonila C=0

1513 -1403 Vibracdes de flexdo do grupo metil, -CHs

1472 e 1461 Flexdo do Grupo — CH2, assimétrico e simétrico

1403 -1340 Vibrac¢des do grupo metil CH3

1340-1184 Vibracdo do grupo metileno, >CH,

1184 -989 Estiramento do alcool

1050 -1020 Regido de ligacdes simples (C-O, C-N)

741 -700 VibracGes de rocking do grupo metil, CH3®

730 - 718 Rocking do grupo CH,, respectivamente assimétrico e simétrico

Fonte: Adaptado de Rocha et al [109], Medel et al[127], Nascimento [128]

Conforme Medel et al [127], as principais modificacbes dos espectros
relacionados a degradacdo do PEUAM em até 120 dias de envelhecimento
acelerado sob acéo de peréxido de hidrogénio envolvem a formacao de produtos
tipicos tais como hidroperéxidos isolados (3,550 cm™t), ésteres (1,740 cm?), acidos
e cetonas (1,710 — 1,720 cm?).

Na faixa de 1,400 — 1,180 cm, foram observados aumentos de absorbancia
na regido associada com vibra¢des de moléculas C-O-C, assim como na regido de
800 a 1,100 cm™, foram notados grupos nédo saturados de C=C. A faixa de picos da
regido de 1700 a 1750 cm corresponde fortemente a sinais do grupo carbonila
(C=0), que identifica sinais de degradacdo da amostra [127]. O grupo funcional
carbonila € comum na composigcdo molecular de polimeros, além de cetonas,
ésteres, acidos carboxilicos, entre outros. Rocha, (2006), comprovou via oxidacao
por peroxido de hidrogénio que o PEUAM pode sofrer degradacao de suas cadeias
quimicas, simulando o envelhecimento. Perante tais situacdes, a banda do grupo
carbonila é afetada, visivel em espectro FTIR [85]. Branddo, por sua vez
analisou, por meio da espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR), o comportamento das fibras de PEUAM provenientes de coletes balisticos
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de nivel lll, ap6s envelhecimento acelerado com lampada de xen6nio[129]. Os
resultados indicaram uma tendéncia de aumento da cristalinidade e do indice de
oxidacdo, bem como sugeriram a formacdo de compostos nitrogenados e
oxigenados, cujas alteragcbes mais pronunciadas ficaram evidentes em bandas

préoximas a 1472 e 750 cm?, respectivamente [129].

3.6.1 Degradacao da poliaramida

A degradacdo da poliaramida ocorre principalmente por irradiacdo solar,
quando as fibras sdo expostas diretamente a acdo de raios ultravioleta, cujo féton
tem energia suficiente para romper a ligacdo da carbonila em nivel molecular. A
absorcdo na presenca de oxigénio pode produzir reorganizacdo molecular, desde

a quebra de uma cadeia molecular até a oxidacdo da mesma [60, 118,131].

3.6.1.1 Degradac¢ao quimica

Silva et al [131], realizaram experimentos em amostras de poliamida,
utilizada como elemento filtrante, visando determinar a influéncia de alguns dos
componentes de minério de ferro na reducdo da vida util do filtro polimérico. As
amostras foram avaliadas por espectroscopia Raman e espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) além de ressonancia magnética
nuclear (RMN) com a finalidade de detectar mudancas na estrutura quimica do
polimero. Como resultado, os autores detectaram que a degradacéo da poliamida
foi causada pela presenca de ions de célcio (Ca** na agua. Os ions ao competirem
com as ligacdes de hidrogénio do polimero por intermédio do &tomo de oxigénio da
carbonila ligam-se a molécula da poliamida reduzindo sua resisténcia fisica e,
consequentemente, a vida util do tecido filtrante. Além disso a presenca de
impurezas na fibra de poliaramida pode gerar pequenos espac¢os na formacao
molecular do polimero, possibilitando um enfraguecimento da estrutura [133,134].

Um dos aspectos mais importantes na degradacdo de compdsitos esta
relacionado a exposicdo ambiental que envolva umidade e temperatura, cuja acéo
esta diretamente associada a diminuicdo das propriedades mecanicas e mudanca
de dimensdo do material [67]. A plastificacdo, stress cracking e mesmo a

degradacdo da fibra podem influenciar na degradacdo de compasitos [135,136].
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Na literatura, a degradacdo da poliaramida é amplamente associada a
hidrélise, a qual atua diretamente na reacdo das cadeias do grupo amida com
moléculas de agua. Ainda em meados da década de 90 ja haviam observacdes
sobre a diminuicdo das propriedades para as poliaramidas, relacionando que o
mecanismo para transporte de pequenas moléculas polares nas fibras de aramida
estava relacionado ao movimento rotacional dos anéis de diaminas livres no
material [68,137].

Para as fibras de poliaramida, outros estudos posteriores apontam que, em
temperaturas superiores a 75°C, 0os movimentos curtos de anéis de fenildiaminas
tem mostrado a facilidade de difusdo da &gua em regides de defeitos cristalinos das
fibras baseadas na conformacdo quimica da aramida. Ao que parece, a saturacao
e subsequente remocdo da agua destas regides resultam posteriormente na
desintegracéo da estrutura cristalina, formando micro fraturas e consequentemente

reduzindo propriedades mecanicas [137]. Na Figura 16 é representada a
degradacdo hidrolitica da fibra de kevlar® -49.

Figura 16: Efeito da hidrélise de kevlar®-49 em fibra de 60 nm de diametro

lp.m

Fonte: Morgan, (1987)[132].

Na literatura, os mecanismos de degradacdo para fibras de poliaramida
acondicionados em agua sob temperaturas elevadas geralmente sdo ligados a
hidrélise das cadeias moleculares, assim como reacdo dos grupos amidas com a
agua[138]. Obaid [137] atribuiu a perda na ordem de 75% de tenacidade da fibra
de Kevlar 49 pela degradacao hidrolitica, em funcdo da destruicdo das cadeias

moleculares que ligam as zonas monocristalinas[137].
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3.6.1.2 Formas de degradacao

Na maioria das vezes, os polimeros de alto desempenho, tais como PEUAM
e poliaramida, podem ser expostos a diferentes formas de degradacdo de forma
mais drastica ou mais branda, dependendo de cada situacdo. Deve ser levado em
conta que as placas de coletes ndo sdo expostas diretamente a radiacao solar,
tampouco a exposicao direta ao intemperismo, uma vez que as laminas estédo
dispostas em camadas, revestidas por no minimo duas capas adicionais de
diferentes tecidos impermeaveis [4]. Existem diversas formas de degradacao por
exposicao ao meio ambiente, sendo que cada uma destas formas vai representar
uma maneira diferente de fornecer energia para o sistema de modo a quebrar
ligacdes quimicas superando a barreira potencial para que ocorram reacdes de
degradacéao e gerando diferentes produtos [112,136].

Durante o processo degradativo natural podem ocorrer mudancas fisicas e
guimicas em materiais quando associadas a presenca de umidade, radiacao
ultravioleta, onde processos de cisdo das cadeias moleculares podem ser
identificados [139].

As taxas de degradacao foto-oxidativa dependem fortemente da natureza
quimica do polimero quando exposto a luz solar na presencga de oxigénio [140]. As
mudancas na poliaramida levam a descoloracdo durante o processo degradativo,
além de fissuramento, perda de brilho e queda de resisténcia mecanica. Tais
fendmenos estdo quase sempre associados a reticulacdes e processos de cisdo de
cadeia [141].

A fotodegradagédo é um processo que envolve a degradagdo do polimero
através dos raios ultravioleta, na presenca do oxigénio e agua, condi¢cdes que o
processo degradativo pode ser acelerado. A degradacéo natural envolve mudancas
fisicas e quimicas que levam a fragilidade e ao fissuramento superficial. Tais
circunstancias estdo associadas a processos de cisdo de cadeias [139].

A Tabela 6 estabelece as diferentes caracteristicas de decomposicao
térmica das fibras de Nomex® e Kevlar®, obtidas por TGA/DTA[74]. Zhang
concluiu em seu estudo que as fibras de poliaramida tem uma boa estabilidade

térmica podendo ser utilizadas como materiais de protecado térmica
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Tabela 6: Temperatura caracteristica da decomposicao térmica de poliaramida

Amostra To/°C Tp/°C T12/°C T¢/°C
Nomex 423,7 449,8 632,3 724,3
Kevlar® 49 548,1 575,6 592,2 643,7

Fonte: Zhang [74]

Os resultados do estudo apontaram ainda que o kevlar® 49 apresenta uma
estabilidade térmica inicial maior que o Nomex, entretanto a temperatura final de
decomposicdo do Nomex é mais elevada. Por meio de FT-IR foi possivel ainda
identificar os principais produtos da decomposicdo térmica, tais como HCN, NOz,
CO, CO2 e H20.

Zhu[75], realizou experimentos em fibras de poliaramida para caracterizar a
degradacdo do polimero, relatando que o processo inicia por volta de 423,9 e
459,4°C quando exposta ao ar, atingindo T50% entre 570,2 e 692°C, dependendo
da taxa de aquecimento. A poliaramida atinge a decomposicdo plena em
temperaturas proximas de 800 °C, momento em que restam aproximadamente 40

a 45% de residuos, cujo resultado pode ser visualizado na Tabela 7.

Tabela 7: Andlise de TG e DTG em poliaramida com diferentes taxas de aquecimento

Aquecimento T 5% T10% T50% TMax  CR800°C

[k min ] [°C] [°C] [°C] [°C] [%0]
5 434 452 686 515 41,8
10 424 456 570 477 41,9
15 444 463 734 460 474
20 459 475 692 494 46,4

Fonte: Zhu, (2014)[75] (adaptado pelo autor)
Os indicadores T5%, T10%, T50%, representam a temperatura em que a

perda de massa atingiu os respectivos indices. T Max indica a temperatura de maior
perda de massa e CR 800 °C indica percentual de residuo resultante neste
patamar.

As ligacOes dos anéis aromaticos sdo muito resistentes e o residuo da
amostra ao atingir temperaturas acima de 800 °C contém uma quantidade
significativa de carbono, sendo detectados oOxidos nitricos. O autor dividiu os
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processos de degradagcao da poliaramida em quatro fases, a saber: Perda de
umidade, estagio de transic¢ao, pirélise rapida e estagio de carbonizacéo[75].

Brown em estudo que caracterizou a termodegradacéo, descreve as reacdes
de degradacédo térmica que envolvem o Kevlar® e o Nomex®. Inicialmente o autor
ressalta que a pequena perda de massa abaixo da temperatura de 400 °C se refere
a perda de &gua e liberacdo de dioxido de carbono. A 400°C o acido benzoico &
detectado. Benzonitrilo, anilina, benzoanilina, benzamida assim como monoxido de
carbono sao detectados entre 550 e 580°C. Acima de 590 °C ocorre a liberacdo
mais acentuada de outras substancias, entre elas cianetos, assim como outros
produtos, tais como tolueno, toluenonitrilo, bifenil, cianobifenil e aminobifenil [74].

A perda de propriedades de poliaramidas € assunto recorrente, tanto que
Hindeleh e Abdo, ainda em 1989, verificaram em amostras de Kevlar® 49
submetidas a andlise térmica por TG/DTG, que a perda de massa €
aproximadamente de 1 % em temperaturas abaixo de 350 °C, 3,9 % a 450 °C, e
5,5 % a 500 °C. A reducdo foi mais destacada apds 500 °C, quando a perda de
massa alcancou 20,4 %. No mesmo trabalho os autores caracterizaram as fibras
de kevlar 49, cuja fibra composta com multiflamentos com 1400 denier continham
quase 1000 filamentos, de 12 um de diametro [142].

Os efeitos de mudanca da cor e na fragilidade das fibras de poliaramida,
podem levar a mudancas de tonalidade de amarelo claro para amarelo escuro,
passando a castanho claro a 400 °C, castanho a 450 °C e preto a 500 °C. Os
filamentos tornam-se ligeiramente frageis a 450 °C, carbonizados e altamente
frageis apos 500 °C. O grau de mudanca na cor das fibras orgéanicas em altas
temperaturas pode ser atribuido a varias causas fisico quimicas, relacionadas a
fotodegradacéao [142].

O rompimento da ligagdo quimica por reacao fotoquimica € causado pela
absorcao da energia equivalente a uma transicao eletrénica ou por transferéncia de
energia de um sensibilizador em seu estado excitado, sendo denominado de
fotdlise [112]. O autor ressalta que um aspecto importante da degradacgéo
fotoquimica é que consiste num processo localizado na superficie do polimero, a
nao ser no caso de filmes transparentes, ou seja, sua acao principal reside na

superficie do material. Em funcdo da técnica construtiva dos coletes balisticos, a
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acdo principal da luz solar ira se concentrar na capa e sobrecapa dos painéis
balisticos, ficando uma acéo residual nas camadas de poliaramida[143].

A profundidade de penetracdo da luz depende do comprimento de onda,
limitando-se a uma camada de alguns pm de espessura. Além da baixa penetracéo
de luz solar, outro fator que limita sua agéo reside nos efeitos de reflexdo sobre o
polimero dependente da cor e suas propriedades de refletancia[143]. Neste caso,
a absorcdo de energia pode ser explicada também pela equacdo de Stefan-
Boltzmann, a qual estabelece relacbes da absorcdo ou refletdncia de radiagéo,
dependendo da cor de um determinado corpo negro definido por irradiar ou
absorver a maxima quantidade de calor a uma dada temperatura. Como a cor pode
determinar o grau de absorcdo de energia, pode ser preponderante para
estabelecer a refletancia do material sob acdo da luz, assim como o brilho do
material [144].

Tal processo implica diretamente em fenGmenos de rompimento das
ligacdes e é causado por fotodegradacédo, quando o polimero esta exposto a luz
natural. As poliamidas aromaticas na presenca de oxigénio e sob efeito de radiacdo
fotolitica estdo propensas a perda de oxigénio da molécula, resultando num
peréxido intermediario, gerando grupos de acidos nitroso e carboxilico, que podem
ser observados utilizando-se analise espectroscépica por infravermelho. A perda
de resisténcia apds a exposi¢ao da poliaramida por radiacdo UV foi apontada por
Knoff [145], ao observar em 160 dias de exposicdo a radiacdo ultravioleta o
decaimento acentuado da resisténcia da fibra, assim como em outros estudos
realizados por pesquisadores [115,147].

Os polimeros em geral tém baixa condutividade térmica, sendo bastante
estaveis a exposi¢des curtas sob uma determinada temperatura abaixo do ponto
de fuséo. A velocidade de aquecimento também exerce um efeito marcante na sua
respectiva estabilidade térmica. A exposi¢cao de um determinado polimero a 50°C
durante periodos da ordem de minutos pode ndo causar nenhuma rea¢do quimica
expressiva de degradacéo, porém se for realizada nesta temperatura durante horas
existe a possibilidade de ocorrer um amarelecimento tipico de processos de termo
oxidacdo, cuja acao esta relacionada a temperatura de superficie do polimero e
pela presenca de oxigénio, que podem desenvolver um processo auto catalitico de

7

oxidacdo A poliaramida € quimicamente estdvel em uma variagcdo ampla de
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exposicdo, entretanto a degradacdo pode ocorrer se for exposta a certos acidos
aquosos fortes, algumas bases e hipoclorito de sédio no decorrer de longos
periodos de tempo e sob temperaturas elevadas [77].

Um mecanismo relacionado a degradacéo é caracterizado pela radidlise, a
qual ocorre por transferéncia de energia de um sensibilizador em seu estado
excitado. Neste processo degradativo o rompimento de ligacdes quimicas €
propiciado por meio de radiacdo de alta energia, podendo ocorrer de forma
aleatéria[125]. O rompimento da ligacdo das moléculas depende muitas vezes do
namero de ramificacbes do polimero, dos substituintes ao longo da cadeia de
polimeros, e mesmo da presenca de eventuais defeitos relacionados a
polimerizacao, assim como da energia necessaria para romper estas ligacdes[128].

Outros processos degradativos estdo relacionados a mecandlise ou
triboquimica e estéo ligados ao rompimento mecéanico de ligacdes quimicas quando
submetidos a esforcos de cisalhamento dos polimeros, sem considerarmos a acéo
por intemperismo, que iniciam as reacdes de degradacao, dependendo do grau de
absorcédo de agua do meio [143].

A exposicao natural no ambiente é outra forma de degradacéo polimérica,
estando no foco de diversas pesquisas para investigar a resisténcia fotoquimica
dos polimeros dentro de variaveis mais proximas da realidade, como radiacédo
ultravioleta, luz visivel, temperatura, umidade, intempéries, que podem afetar a
estrutura quimica do polimero provocando degradacédo [147]. Estes elementos
podem variar significativamente dependendo do local de exposicéo, época do ano
e o periodo do dia, sendo que as exposi¢des naturais se tornam Unicas e, em alguns
casos, irreprodutiveis. Existem inUmeros estudos de degradagdo de polimeros
expostos em laboratério, entretanto poucos trabalhos divulgados envolvem
exposicdes naturais. A reproducdo das condicdes ambientais da regido sul é de
dificil reprodutibilidade, envolvendo ainda um procedimento de longa duracéo. As
tentativas de se encontrar uma equivaléncia entre exposi¢des naturais e artificiais
séo relatadas na literatura, mas os resultados obtidos ndo atendem as variaveis de
uma exposicao natural[42][143].

A poliaramida, assim como muitos materiais poliméricos, é sensivel a luz
ultravioleta (UV). Os fios ndo protegidos tendem a mudar de cor partindo de
amarelo claro para marrom, apos exposi¢ado prolongada. A exposicao prolongada
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a algumas faixas de frequéncia no espectro de UV pode causar perda das
propriedades mecanicas, dependendo do tempo de exposi¢do, comprimento de
onda e da intensidade da radiacéo, entre outros fatores. A mudanca de cor do fio
novo, de amarelo para tons de marrom apds exposicdo ordinaria a luz ambiente &
normal, podendo indicar inicio de fotodegradacdo. Zhang et al, em 2006, ja
exploraram estas alteracdes ao verificar a perda de propriedades da poliaramida
exposta a radiacdo UV em laboratorio, como pode ser visto na Figura 17.

Apoés a irradiacdo UV do sol, a tenacidade, a elasticidade e a energia
necessaria para romper a fibra séo linearmente diminuidas. A irradiagédo de longo

periodo provoca a reducdo do maédulo, possibilitando fraturas frageis.

Figura 17: Conservacao de propriedades da poliaramida x tempo de irradiagdo UV
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Fonte: Zhang et al [76]

A irradiagdo UV deteriora mais severamente na superficie da fibra,
favorecendo o aparecimento de defeitos cristalinos ou em regides de areas amorfas
da fibra por cisao de cadeia entre os grupos amida e por oxidagcéo do grupo final,
levando aos efeitos de rugosidade e corrosdo na superficie da fibra, que sao as
principais causas estruturais da perda mecanica A area cristalina sob irradiagéo UV
e com o aumento das imperfeicdes estruturais dentro das areas defeituosas, pode
possibilitar o rearranjo local do cristalito [76].

A absor¢céo de radiacdo UV fornece energia suficiente para romper as

ligacdes quimicas, causando a degradacao da fibra. As fibras externas formam uma
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barreira que protege as fibras das camadas internas ou as laminas do tecido
aumentando a barreira contra a agéo da irradiacdo UV[79]. O encapsulamento da
poliaramida, seja pelo trancamento com outras fibras, seja pela aplicacdo de um
invélucro ou capa, proporciona protecdo adicional contra os raios UV, desde que
nao seja transparente, devendo ter uma pigmentacao apropriada para absorcao da
radiacao na faixa de 300 nm a 450 nm de comprimento de onda [147].

A Figura 18 apresenta o desempenho do Kevlar® ao ser exposto a luz UV,
por periodos prolongados, sem protecdo. Quanto maior o denier da fibra, maior a

resisténcia a exposicao.

Figura 18: Perda de resisténcia a tracao de poliaramida exposta a radiagdo UV
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Ressalta-se que os painéis balisticos tém uma capa e uma sobrecapa,
impedindo que as fibras sejam expostas diretamente a luz solar, sendo uma
protecdo eficaz contra a degradacéo provocada pelos raios UV[63]. Como a
incidéncia de UV artificialmente ocorre em poucos casos, os fabricantes
recomendam que o material ndo seja armazenado a uma distancia menor que 30

cm de lampadas fluorescentes ou perto de janelas[21].

3.6.2 Degradacéao do polietileno de ultra alta massa molar (PEUAM)

O PEUAM é um polimero de alto desempenho cuja resisténcia que mesmo

apos ter sido submetido por 8 semanas a uma temperatura de 65°C e 80°C de



71

umidade, equivalentes ao envelhecimento esperado de um colete ao longo de cinco
anos a uma temperatura de 35°C, manteve-se proxima a propriedade original [42].

Em que pese a pouca disponibilidade de informacfes publicas sobre o
envelhecimento real dos painéis de Dyneema®, a empresa DSM investiu na
avaliagcdo de painéis balisticos vencidos, que variaram de 5 a 12 anos, cujos
resultados basearam-se na inspecdo visual com avaliacdo das condicbes e
informacdes construtivas [97].

Outros resultados de testes demonstram que o processo de envelhecimento
das placas € superficial através de uma pequena variagdo da cor da lamina, sem
perdas das propriedades originais[100]. Os autores ndo observaram delaminagdes
ou perda de fibras nos painéis utilizados para o teste balistico, indicando que
mesmo nos coletes mais antigos e vencidos, os valores do teste ndo tiveram
mudancas significativas de desempenho quando comparados aos requisitos
previstos para a época da manufatura dos coletes. Tais resultados foram
corroborados por estudos complementares obtidos pela empresa DSM, cujos
testes de tragcdo em amostras produzidas a partir de 1997 mostraram a manutencao
das propriedades de resisténcia a tracdo em mais de 98% [148]. A concluséo de
ambos estudos indicou que os artigos confeccionados com Dyneema® atenderam
aos requisitos de desempenho mesmo sob temperaturas extremas de uso dos
coletes balisticos, sendo testados até temperaturas de 71°C, sem perda de suas
propriedades, ressaltou-se ainda, segundo a pesquisa, que as propriedades dos
coletes balisticos ndo foram alteradas de forma significativa com o passar do
tempo, sob as condi¢Oes testadas.

Estudos de Alves et al [12] sobre o comportamento balistico de compdésitos
de PEUAM, utilizados em blindagem de veiculos, protecéo pessoal e sob influéncia
da radiacdo gama, fazem referéncia a degradacéo por radiacdo. O ensaio balistico
realizado posteriormente relacionou as alteracdes macromoleculares das amostras
juntamente com ensaios mecanicos de dureza, impacto, flexdo e fisico-quimicos,
destacando-se TGA, DSC e espectroscopia no infravermelho. O resultado apurou
que altas doses de radiacdo gama podem provocar degradacdo dos painéis
balisticos, provocando alteragbes macromoleculares e reduzindo sua eficiéncia

balistica.
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Por outro lado, Pereira[90], ao realizar estudo do PEUAM como material de
base para blindagens da radiacdo cosmica em aplicacdes aeroespaciais, observou
gue o PEUAM sem aditivo continua sendo o material de blindagem que proporciona
a maior reducdo das particulas primarias e menor producdo de particulas
secundérias, quando comparado a outras amostras aditivadas do material. As
amostras puras com espessura maiores que 2,5 g.cm? foram mais eficientes para
reducdo da dose ionizante total aplicada em laboratério [90].

A Figura 19 mostra o efeito do envelhecimento acelerado de fibras de
Dyneema® SK76 sob temperatura de 65 °C e 80 % de umidade do ar em funcao
da perda de propriedades mecénicas. A tenacidade mostrou-se estavel, a
elongacéo até a ruptura aumentou e o modulo de Young reduziu de 100 para 92,4%
apos 8 semanas de teste [148]. Os autores atribuiram a pequena perda de
desempenho a relaxacdo das cadeias de moléculas altamente orientadas sob
temperatura constante de 65°C e 80 % de umidade do ar.

Figura 19: Efeito de envelhecimento acelerado nas propriedades do Dyneema® SK76
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3.7 FORMACAO DE COMPOSITOS E OUTRAS APLICACOES

Os materiais compositos, segundo Van Vlack [149], podem ser definidos
como misturas em nivel macroscopico com distintas composi¢des de dois ou mais
constituintes ndo misciveis, cujas estruturas e propriedades se combinam e em que

um dos materiais garante a ligagdo e o outro a resisténcia[150].
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A fibra de carbono em materiais compdsitos é tecnologicamente superior a
ligas de metais, via de regra, agregando propriedades mecéanicas importantes,
como alta resisténcia a fadiga e fluéncia, com baixo peso[125]. Na prética, a
aplicacao de compositos de poliaramida vai além de simples coletes balisticos [152,
153].

Segundo relatério do Centro de Gestdo e Estudos Estratégicos para
materiais avancados no Brasil[153], o mercado na area de blindagem, tem potencial
de crescimento de 5% ao ano no periodo compreendido entre 2010 e 2022 para
uma demanda interna estimada de mais de 600 toneladas ao ano, atendido via
importacdo. O estudo aponta potenciais para desenvolvimento da producéo no pais
de acos balisticos e materiais ceramicos, como os carbetos de silicio e boro, e
compoésitos utilizando a poliaramida e o polietileno de ultra alta massa molar.

A Associacao Brasileira de Blindagem (Abrablin) faz referéncia que em 2008
foram vendidos cerca de 6.900 veiculos blindados, com um crescimento projetado
de 5% ao ano. No caso dos ceramicos, a demanda inicial para a nova familia de
blindados do Exército Brasileiro é de 400 kits de blindagem adicional (cerca de 20%
da frota), ou aproximadamente U$ 53,5 mil no mercado internacional, estimando-
se uma demanda de curto prazo da ordem de R$ 40 a 60 milhdes[153]

Além da possibilidade de uso do tecido em blindagem de veiculos, os
compositos podem ser estruturados para confeccdo de capacetes de protecao,
protetores de articulagbes para motociclistas, além do emprego do tecido para
confeccédo de roupas de bombeiros, luvas de protecdo, escudos protetores para
controle de tumulto, entre outros[154]. O residuo de poliaramida ainda tem alto valor
comercial, podendo ser utilizados em substituicdo ao amianto para confeccao de
pastilhas de freio, além de refor¢cos estruturais em barcos e avifes, agregando

baixas exigéncias de manutencao e maior resisténcia, com menor peso[155]
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 COLETES BALISTICOS

Os coletes balisticos utilizados foram obtidos de lotes oriundos da Brigada
Militar e dispostos pelo Centro de Material Bélico da Brigada Militar do Estado do
Rio Grande do Sul, selecionados entre milhares de coletes com data de validade
vencidas, reunidos num container aguardando processo de descarga de material.

A separacdo dos coletes foi mais criteriosa na selecéo dos coletes balisticos
a serem testados, a partir de um lote que excedeu em muito a metodologia para
selecdo das amostras baseada na NIJ 101.06. A partir da selecao conclusa foram
retiradas amostras para envelhecimento do tecido de forma natural, sob
intemperismo. Para fim de controle, optou-se pelo estabelecimento de padréao de
amostragem de coletes novos, sem uso, cuja matéria prima era de tecidos de fibras
de poliaramida (Kevlar®) ou PEUAM (Dyneema®) agregados as capas dos coletes
balisticos vencidos had mais de cinco anos, assim como fibras novas destes

materiais.

4.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE POLIARAMIDA E PEUAM

As amostras de tecidos de poliaramida utilizadas, retiradas dos painéis
balisticos, tinham dtex aproximado de 933, denominadas de K10n e KO5u, sendo
as amostras K10n provenientes de um colete novo, sem uso, e a amostra KO5u de
um colete utilizado por cinco anos. de variacdo de umidade e exposicao a luz.

Posteriormente foram utilizadas amostras de um colete usado fabricado em
2010, denominado K10u, assim como fibras de amostra nova de poliaramida,
denominada K16, sem uso, utilizadas para comparacdo de propriedades
mecanicas. As amostras de PEUAM, foram retiradas de dois coletes, um fabricado
em 2004, (Dyn04u) com vencimento em 2009, utilizado normalmente nas atividades
de policia ostensiva por cinco anos e outro sem uso, fabricado em 2007
denominado Dyn07n, separados em 2010 para fins de testes. Um terceiro colete foi
utilizado para comparagéo, denominado Dyn08u, utilizado normalmente por cinco
anos, sendo utilizado a partir de 2017 para comparagdo de propriedades

mecanicas.



75

As comparacdes finais foram realizadas ainda em 2018, ou seja, com um
lapso entre 14 e 8 anos de fabricacdo dos coletes. Posteriormente foi comparada
uma fibra proveniente de um cabo de Dyneema®, sem uso. Todas as referéncias
ao vencimento dos coletes séo referidas pelo prazo estipulados dos fabricantes dos
coletes. A Tabela 8 identifica as amostras submetidas a intempérie e utilizadas

para diversos ensaios comparativos.

Tabela 8 Especificacdes das amostras utilizadas neste trabalho

Amostra KO5u K10n K10u K16 Dyn04u DynQO7n DynO8u
Denier 840 840 840 1200 1398 1393 1396
D Tex 933 933 933 1333 1554 1547 1551
Vencimento 2010 2015 2015 -* 2009 2012 2013

*Vencimento ndo estipulado pelo fabricante da fibra.

Inicialmente foi necessério determinar a massa total de cada conjunto e o
namero de camadas de protecdo encontrados. Posteriormente foi estabelecido o
critério de comparacao entre estes dois materiais em funcéo da predominancia no
mercado do uso destes materiais para protecdo pessoal, independente do
fabricante do painel. As espessuras foram medidas com um medidor de camadas
em micra da marca Mainard e modelo M-73010, conforme a Figura 20. Devido a
variancia dos resultados, foram feitas cinco medi¢cdes por camadas e a partir

desses dados para obtencdo de uma média do valores.

Figura 20: Medidor de espessura em escala micra
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Apo6s a medicao, os conjuntos de PEUAM foram caracterizados, realizando-
se teste de flutuacdo em agua e de chama, para as camadas externas da blenda,

um polietileno de baixa densidade (PEBD).

4.3 METODOLOGIA

4.3.1 Selecao e preparacao das amostras

Dispostas a intempérie natural em laminas recortadas cuja dimenséo era de
100 mm por 100 mm, a metodologia adotada foi a mesma utilizada para os painéis
balisticos, expondo as amostras em ambiente natural entre fevereiro de 2014 e
fevereiro de 2015, na cidade de Porto Alegre, no Campus do Vale da UFRGS,
retirando uma amostra de cada tecido a cada dois meses, para caracterizagdo. O
meétodo de exposicdo das amostras ao intemperismo natural pode ser visualizado

na Figura 21.

Figura 21: Exposi¢éo de amostras de tecidos balisticos ao intemperismo natural entre

fevereiro de 2014 e fevereiro de 2015

4.3.2 Envelhecimento dos tecidos

Optou-se pela investigacdo da degradacdo de polimeros pelo processo foto-
oxidativo, assim como intemperismo para avaliacdo dos efeitos nas suas
propriedades oferecer um progndéstico do que pode acontecer durante o tempo de

uso desse produto. Para tal tarefa, foi utilizada a exposicdo no ambiente natural,
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ambiente em que a radiacao ultravioleta, temperatura, umidade e ciclos térmicos,
agem naturalmente para aceleracdo da fotodegradacédo [156]. Para fins de
pesquisa, optou-se por exposi¢cdo natural, conforme a norma ASTM D 1435-13,
tendo em vista a reproducao mais fidedigna das condi¢cdes do meio, cuja incidéncia
da radiacdo UV e demais condi¢Bes climéticas tem caracteristicas mais rigorosas,
quando comparadas a latitudes mais elevadas[157]. Os painéis foram posicionados
acima de 0,5 m do solo, sem contato com a vegetacdo, sem efeitos de sombra,

num angulo aproximado de 45°.

4.3.4 Ensaios fisicos

4.3.4.1 Absorgéo de umidade

A umidade das amostras foi determinada por gravimetria. Foram pesadas
todas as amostras previamente, sendo colocadas posteriormente numa estufa e
mantidas a 60 °C. Apés 72 horas foram retiradas e novamente pesadas, sendo que
a partir da diferenca das massas foi possivel se obter o percentual de umidade dos
tecidos. Estas medidas foram realizadas em triplicata, os valores apresentados
equivalem as médias obtidas. A absorc¢éao foi calculada conforme a equacao 6.

(M2-M1)
M1

WA = 100 x (6)

Onde, WA corresponde a porcentagem de absorcédo de agua, M1 o peso da

amostra seca e M2 o peso antes da secagem.

4.3.4.2 Densidade

Para o teste de densidade pelo método de Arquimedes, utilizou-se como
principio a norma ASTM D1505-18 [158]. As amostras utilizadas nos testes, em
triplicata, foram submergidas em propanol e apés analisadas por meio da seguinte
equacao 7:

Gs = (a/ (a-b)) * (0,781) (7)
Onde Gs é a massa especifica do material em g/mL, “a” € a massa da

amostra no ar (g), “b” massa do alcool (g) e 0,781 € a densidade do propanol a 23
°C.
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4.3.4.3 Analise colorimétrica e Optica

As amostras de poliaramida e PEUAM obtidas antes e apds exposi¢cao as
intempéries, retiradas a cada dois meses no periodo de um ano (24 de fevereiro de
2014 a 24 de fevereiro de 2015), foram caracterizadas por testes colorimétricos,
obtendo-se uma média de resultados. As amostras de poliaramida e PEUAM foram
separadas, sendo acondicionadas em local protegido da exposicao a luz solar e
variacfes de temperatura para posterior medicdo em série, a fim de manter as
condicOes de testes. A Figura 22 mostra a imagem das amostras de kevlar e

Dyneema® durante o periodo de exposicado ao envelhecimento natural.

Figura 22: Exposicao inicial das amostras de poliaramida e PEUAM

A fim de determinar a diferenca de cor entre os diferentes conjuntos, e suas
camadas internas e externas, a cor foi avaliada com um colorimetro portéatil modelo
BYK Garden Spectro-guide, n6834 adotando-se o sistema de cores CIELAB, da
Comisséo Internacional de lluminagao, usando a norma ASTM D2244.

As cores foram definidas pela luminosidade (L*), coordenada a* (contetudo
de vermelho a verde), coordenada b* (contetdo de amarelo a azul) e brilho (G). Na
Figura 23 é possivel visualizar um resumo das coordenadas do sistema CIELAB.
As medidas foram feitas utilizando-se fundo branco como base, realizando-se no
minimo trés medi¢Bes em cada superficie da amostra, a fim de se obter uma média

confiavel.
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Figura 23: Sistema CIELAB de cores
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4.3.4.4 Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) foi realizada por meio de espectrémetro do modelo Perkin Elmer e software
versao spectrum 10.03.06. Para este exame foram selecionadas as amostras de
poliaramida e PEUAM provenientes dos coletes balisticos e amostras novas para
estabelecer um padrao inicial. As amostras foram analisadas avaliando-se a face
exposta a degradacdo ambiental direta, monitorando-se a seguir a degradacao
oxidativa resultante. Os resultados iniciais de transmitancia, por meio da técnica de
refletancia total atenuada (ATR) na regido entre 4000 cm™* e 600 cm -1, foram

transformados em absorcdo por meio da equacéao 8:
Absorcéo = -logTransmitancia ou logT =-A (8)
T = 10exp(-A)

Conforme a norma ASTM F2102-17, foi definido o indice de oxidacdo (1O)
entra as absorcdes nas faixas de 1650 a 1850 cm™ (estiramento da carbonila) com
intensidade de pico de 1720 cm™? e 1330 a 1396 cm™* (deformacédo simétrica do
metileno) com intensidade de pico de 1370 cm™[159], por meio da equacéo 9:

10 = A1650 a 1850 cm! 9
A1330 a 1396cm ™ ()
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4.3.5 Anélise térmica

4.3.5.1 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A analise de Calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi prevista com o
objetivo de avaliar o comportamento térmico das amostras antes e depois da
exposicao as intempéries, 0s respectivos eventos e processos de degradacao. O
equipamento utilizado foi do modelo TA Instruments - Q20, utilizando taxas de
aquecimento e resfriamento de 10°C.min®%, sob atmosfera de nitrogénio.
Primeiramente foi realizado um aquecimento das amostras até 200°C, resfriando

posteriormente até 25°C e reaquecendo-as novamente até 400°C.

4.3.5.2 Analise termogravimétrica, TGA

A analise termogravimétrica para avaliacdo da estabilidade térmica das
placas estudadas foi realizada utilizando-se o equipamento Universal V4.54 TA
Instruments, modelo Q50 V20.13, com faixa de temperatura de 25 a 800°C, usando
uma taxa de aquecimento de 20°C.min%, e nitrogénio a um fluxo de 50mL.mint. A

massa utilizada de cada amostra foi de aproximadamente 10 mg.

4.3.6 Caracterizagcdo mecanica

4.3.6.1 Ensaio de tracéo das fibras

Os ensaios de resisténcia a tracao das fibras ocorreram no Laboratério de
Materiais Poliméricos (LAPOL) da UFRGS e foram executadas a 23°C com
umidade relativa de 60%, conforme Figura 24. Inicialmente o teste de tracdo para
as fibras de Dyneema® e Kevlar® seriam realizados baseando-se em norma ASTM
D 7269M-17, com velocidade de ensaio de 375 mm/min, tendo como base fios de
comprimento 750 mm, entretanto para as amostras dos coletes foram utilizados fios
com comprimento de 100 mm, disponiveis para o0s ensaios de intemperismo. Neste
caso a norma nao podde ser seguida integralmente, em funcdo da limitacdo do

comprimento dos fios[160].
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Figura 24: Imagens dos corpos de prova para o teste de tragédo

Em funcéo da limitacdo do tamanho das fibras em 100mm, o ensaio de
resisténcia a tracdo foi aplicado a norma D3822M-14, utilizando-se a maquina de
ensaios INSTRON 3382. A velocidade do teste aplicado foi de 5 mm/min. As fibras
foram coladas numa base de papel de gramatura 180 g/m2, conforme pode ser visto
na Figura 24-a [161]. A Figura 24-b apresenta as amostras colocadas na maquina
e depois de fixadas as garras, sendo realizados os cortes laterais até o centro da

base, ficando somente a fibra submetida a tragéao.

4.3.7. Analise morfolégica

4.3.7.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletrdnico de varredura, por ser um método classico para
obtencéo de informacdes detalhadas da superficie, foi escolhido para obtencao de
imagens com ampliacdo de até 2000 vezes. Suas caracteristicas permitiram revelar
detalhes da amostra ndo so nos eixos x e y, como também no eixo z, perpendicular
a superficie[144]. Para os testes, as amostras foram preparadas com o
recobrimento da superficie por uma camada fina de ouro, de aproximadamente 10
nm, utilizando-se um metalizador por um tempo de exposi¢cao de 3 minutos. Para
realizacdo do ensaio foi usado o equipamento marca JEOL modelo 6060, com
tensdo de aceleracdo de 2 kV, numa camara de vacuo cuja plataforma permitiu ser
movida nas direcdes X, y e z, possibilitando a observacdo em quase todas as
perspectivas. Este equipamento estd instalado no Centro de Microscopia Eletrénica
da UFRGS (CME).
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4.3.7.2 Célculo de diametros de fibras de Kevlar® e Dyneema®

Para o célculo dos diametros das fibras de poliaramida e PEUAM, utilizou-
se uma escala de 50 microns e baseando-se na imagem dividida em areas iguais
contendo uma quantidade significativa de fibras para analise, conforme ilustrado na
Figura 25.

Figura 25: Representacdo da escala e divisdo de area para quantificacdo do diametro das

fibras.

Zi

50 um

Dentro de cada éarea, contou-se a quantidade de fibras "j",se obtendo o
didametro das mesmas "fj". Com a média das amostras foi obtido a média da zona
"Zi". (equacgéo 10)

_ T

Z; ]

(10)

O procedimento foi repetido nas zonas delimitadas, e, em seguida, o

diametro médio da mesma foi calculado conforme a equacéo 11:

D = &=tk (11)

4

A vantagem do método consistiu ha divisao correta das zonas com erro baixo
na estimativa do diametro, com duas ponderacdes, ao passo que se O
procedimento ndo for observado, a diferenca de morfologia das fibras pode

aumentar consideravelmente este erro.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PROPRIEDADES FISICAS

5.1.1 Avaliacédo das condi¢des climatoldgicas

O periodo em que foram submetidas as amostras de kevlar® e Dyneema®,
entre 24 de fevereiro de 2014 e fevereiro de 2015, apresentou um registro de
precipitacdo acima da média histérica, sendo que num periodo de um ano, somente
0s meses de maio, agosto e novembro apresentaram baixo indice de precipitacéo,

comparados a média histérica mensal, conforme pode ser observado na Figura 26.

Figura 26: Precipitacdo pluviométrica em Porto Alegre no periodo de ensaio (2014-2015)
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Tal exposicdo dos materiais extrapola os padrbes de precipitacéo
referenciados mesmo em laboratério, destacando-se os meses de junho, julho
outubro e dezembro com registros muito superiores a media, cujo fator local acaba
diferenciando-se das condi¢cbes previstas pela norma ASTM D4329 [163]. Esta
norma € aplicada em ambientes controlados, sob exposi¢do de luz artificial, e
estando préxima a realidade local, onde as exposi¢cdes ambientais dos materiais
podem ser mais criticas, quando comparados com outros meios onde a intensidade

de chuva néo é tao significativa. Deve ser ressaltado que as amostras em referéncia
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foram expostas naturalmente, sem protecdes ou periodos intercalados, submetidas
a toda a severidade do tempo, por um periodo continuo de até um ano, conforme
a ASTM D 1435-13[157]

Quanto a exposicdo a temperatura ambiente, no periodo de um ano as
amostras estiveram submetidas a temperaturas que variaram entre pouco mais de
40°C a pouco mais de 0°C, observando-se variacdes de temperatura num mesmo
dia de mais de 20°C. As diferencas extremas deste periodo sdo destacadas ainda
mais quando se observa uma média de temperatura alta, mesmo para 0s meses
de inverno, cuja média histérica € mais baixa. As temperaturas mais altas sédo

mostradas na Figura 27.

Figura 27: Temperaturas maximas e minimas em Porto Alegre no periodo de ensaio de
envelhecimento (2014-2015)
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A exposicado das amostras frente a radiacdo UV durante o periodo de um
ano, conforme a Figura 28, denota os altos indices de radiacdo que predominaram,
podendo influenciar diretamente na degradacéo dos polimeros, principalmente por
degradacédo fotoquimica, cuja energia proveniente da radiagcdo UV permite o
fornecimento de energia correspondente a uma transicdo capaz de romper as

energias de ligacdo dos atomos de carbono, na ordem de 425 kJ mol -1[118].
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Figura 28: indice de precipitacdo pluviométrica e radiagdo UV em Porto Alegre
(2014-2015)
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Pode-se verificar que a radiacdo UV e a precipitacdo pluviométrica foram
altos ao longo do ano. Os valores do indice de UV foram préximos do maximo, ndo
s6 no periodo do verdo como no outono, refletindo uma acdo agressiva sobre as
amostras. A radiacdo UV predominante foi na faixa de 280 nm a 400 nm,
correspondente a faixa UVB e UVA, respectivamente, faixa de radiacdo que o

fabricante de poliaramida, recomenda evitar a exposi¢ao do tecido[128].

5.1.2 Caracterizagdo dos coletes

A Tabela 9, caracteriza as massas das placas de coletes submetidos ao

intemperismo a base de poliaramida e PEUAM.

Tabela 9: Massa dos conjuntos envelhecidos

Conjunto Massa (g) Camadas
Poliaramida novo (K10n) 668,71 21
Poliaramida usado (KO5u) 804,31 21
PEUAM novo (Dyn07n) 760,83 25
PEUAM usado (Dyn04u) 739,29 25
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Ao analisar-se as espessuras das camadas de tecidos, nota-se que em um
dos conjuntos de poliaramida K10n, havia diferenca na espessura das camadas
mais externas ao corpo comparada com as mais internas cujo resultado pode ser
visualizado na Figura 29.

Figura 29: Espessura dos tecidos em cada painel.
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Conforme a Figura 29, a amostra que apresentou diferenca de espessura
entre as camadas dos painéis balisticos foi o conjunto de Fibras Kevlar® novo
denominado K10n, que a partir da décima terceira camada diminuiu em 40% sua
espessura, reduzindo de 355 um para aproximadamente 211um. Por apresentar
dois tipos de tecidos de poliaramida, as laminas do colete K10n (novo), foram
separadas em primeiras camadas e ultimas camadas. A composicao das demais

amostras nao apresentaram uso de tecidos diferentes.

5.1.3 Absorcao de umidade das amostras

5.1.3.1 Absorcao de umidade de poliaramida

A umidade entre a camada externa e as quatro camadas internas nos
conjuntos sédo apresentadas na Tabela 10. Ressalta-se que este colete possuia

uma caracteristica construtiva igual ao colete k10n, mas diferente da amostra KO5u,
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cujas camadas eram sobrepostas e ligadas umas as outras por meio de um adesivo
leve.

Tabela 10: Absorcdo de umidade das camadas internas e externas de tecidos de

poliaramida
Amostra Absorcéo de umidade (%)
Camada interna Camada externa
KO5u 3,09 £0,10 2,98 +0,09
K10n 3,30 +0,05 3,41 +0,13
K10u 6,22 +0,13 6,30 £0,01

Conforme a Tabela 10, as amostras que apresentaram a maior diferenca de
absorcdo de umidade entre camada externa e interna foram as de poliaramida
proveniente do tecido K10n. Na Figura 30-a é mostrado de forma comparativa a
absorcdo de umidade das amostras de poliaramida KO5u e K10n envelhecidas ao
longo de 12 meses e na Figura 30-b a umidade das amostras K10n e K10u de

coletes analisadas nas cinco primeiras camadas.

Figura 30: Absorcdo de umidade das amostras de poliaramida em funcéo: (a) tempo de

exposicao a intemperismo natural, (b) nimero de camadas do colete.
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lotes semelhantes tém uma maior diferenca na absor¢cdo de umidade comparando
as camadas mais externas e internas, indicando uma maior absor¢céo de umidade
no colete usado, o que pode indicar um processo de hidrélise do material,
modificando a orientagdo e tamanho dos cristais na regido amorfa no interior da
fibra de poliaramida [128]. No caso das amostras de poliaramida K10n e K10u, por
serem do mesmo fabricante e terem caracteristica construtiva semelhante, a

diferenga entre camadas das mesma amostras mantiveram-se muito proximas,
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entretanto ao comparar a amostra K10n, sem uso, com a amostra K10u usada por
5 anos, observou-se uma absor¢cdo de umidade maior, em torno de 6%, podendo
indicar um processo de hidrélise mais significativo no colete usado de poliaramida,
0 que nado ocorreu na amostra KO5u, que mesmo apos 12 meses de exposicao
manteve indices de absorcdo de umidade abaixo de 4%, entretanto dada a
diferenca significativa , pode ter ocorrido erro experimental da amostra k10u.

Observa-se que as amostras das fibras KO5u sofreram menor absorcéo de
umidade nos primeiros meses de envelhecimento do que as amostras de K10n, que
nunca tinham sido utilizadas, entretanto as diferencas de absorcdo de umidade
foram muito préximas, com uma tendéncia de aumento de absorcdo de umidade
acima de 3% a partir de 12 meses de exposicao a intempérie.

O resultado da absorcéo de umidade das fibras de poliaramida ocorreu de
forma quase que linear ao longo de um ano, observando-se uma tendéncia de
aumento progressivo da absor¢éao de umidade. Outros sinais visiveis e compativeis
com sinais de degradacdo sdo descritos por varios autores, ao relatar que pode
ocorrer degradacédo por hidrélise ao modificar a orientacdo e tamanho dos cristais
na regido amorfa no interior da fibra e favorecendo o aparecimento de defeitos e
cisdo das cadeias, fato agravado pela alta incidéncia de chuvas locais, conforme a
figura 26.

Apos a cisdo da cadeia polimérica ocorre a adicdo de hidrogénio e de
hidroxila aos grupos remanescentes, formando dois grupos com terminacdes de
acido carboxilico e de hidroxila ou amina [155]. Ja a fotélise, pode produzir a cisdo
das cadeias poliméricas na superficie ordenada da fibra, por meio da incidéncia de
radiacdo UV, que fornece energia capaz de romper as ligacbes moleculares
[109,135].

5.1.3.2 Absorcao de umidade de amostras de PEUAM

Os resultados de absor¢céo da umidade das fiboras de PEUAM ao longo do
periodo de 12 meses de exposi¢do a intempérie e comparadas as cinco primeiras
camadas de um colete referenciados na Tabela 11 e na Figura 31 apresentam

indicadores comparativos da poliaramida absorver mais umidade que o PEUAM.
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Tabela 11: Absorcao de umidade das camadas internas e externas em PEUAM

Absorcéo de umidade (%)

Amostra
Camada interna Camada externa
Dyn 04 0,36 +0,04 0,47 +0,06
Dyn07n 0,60 +0,03 0,71 +0,07
Dyn0O8u 0,40 +0,04 0,45 +0,06

Em analise de amostras de PEUAM usadas (DynO4u, Dyn0O8u) e nova
(Dyn07n), as diferengas de absor¢cdo de umidade foram reduzidas, sendo que a
Figura 31 apresenta resultados da absor¢do a umidade das amostras Dyn0O4u e
Dyn07n, envelhecidas ao longo de 12 meses (a). A Figura 31 (b) apresenta os
resultados comparativos das cinco primeiras camadas dos coletes de construcdo
semelhantes Dyn 07n e Dyn08u, sendo um novo e outro utilizado normalmente em
Servigo por cinco anos.

Figura 31: Absorgdo de umidade em meses de envelhecimento do PEUAM (a) e por

camadas do colete (b)
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Os tecidos das camadas externas de PEUAM estavam revestidas por
camadas externas de polietileno de baixa densidade PEBD, além das fibras
estarem sobrepostas transversalmente e recobertas por um adesivo de
caracteristicas semelhante a acetato de etil vinil (EVA).

Observa-se que as amostras expostas a intempérie, conforme a Figura 32,
com o passar do tempo sofrem a acéo do intemperismo sobre o adesivo, separando
as camadas externas e expondo as fibras de PEUAM. A exposigéo as chuvas acima
da média, conforme pode ser observado na figura 26, provocou uma degradacao
significativa, atingindo um pico de precipitacdo aos seis meses de exposi¢ao. Este
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efeito pode ser observado nos primeiros meses, tanto na amostra Dyn0O4u quanto
na DynO7n.

Figura 32: Amostras de tecidos de PEUAM expostas a intempérie

A Figura 32 mostra uma imagem das amostras submetidas ao
envelhecimento, onde pode-se observar a camada externa da blenda de PEUAM
se desprendendo, sob acdo da intempérie (em destaque na seta vermelha da
Figura 32). Apos o desprendimento da lamina de recobrimento das fibras e com as
fibras expostas diretamente e com o adesivo hidrolisado, os indices de absor¢céo
de umidade das fibras se mostraram baixos, com valores semelhantes a analise
das camadas de coletes ndo submetidos a intempérie. Patusco[164], ao analisar a
absorcdo de umidade pelo EVA, verificou indices crescentes de hidrolise do
adesivo, que podem corroborar com as alteracées observadas anteriormente nas
amostras envelhecidas. O PEUAM além de n&o apresentar muita diferenca entre
as camadas, nao apresentou muita absorcdo de umidade, estando abaixo do
relatado por Rocha[109], ao estabelecer indices proximos a 2%, o que pode indicar
baixo efeito de hidrolise no processo de degradacéo.

As amostras de poliaramida em fungéo da construgao do tecido, por trama e
urdume, apresentaram uma estabilidade maior do tecido & acédo de flexédo e torcao,
assim como uma maior permeabilidade do tecido, quando comparado com as
laminas de PEUAM, ressaltando-se que a delaminacdo das camadas de polietileno
de baixa densidade, que recobrem o PEUAM, com o passar do tempo alteraram o
grau de absorcdo de umidade ao longo do experimento, em funcéo da lixiviagdo do

adesivo agregado a fibra. Apos 120 dias de exposicédo ao intemperismo natural a
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camada externa permitiu que as fibras de PEUAM fossem expostas diretamente a
intempérie.

5.1.4 Propriedades colorimétricas e 6pticas

O intemperismo direto pelo periodo de um ano onde as amostras de
poliaramida e PEUAM foram submetidas & acao de radiagdo UV e chuvas, cujo
resultado pode ser visualizado na Figura 33, a qual apresenta as amostras de
poliaramida oxidadas, destacando-se a mudanca de cor apds exposicdo a

intemperismo natural.

Figura 33: Amostras de poliaramida ap0s exposicao a intempérie
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Conformes amostras envelhecidas e expostas diretamente a intempérie de
poliaramida KO5u e K10n antes da exposicdo registraram uma diferenca de
coloracdo com tendéncia ao escurecimento, passando de uma cor amarelo claro

para um tom marrom.

5.1.4.1 Alteracdo de cor da poliaramida

A Figura 34 apresenta a alteragao de cor do parametro “a”, de vermelho a
verde nos conjuntos de poliaramida, sendo possivel perceber que os conjuntos de
poliaramida sofreram alteracdes significativas de cor ao serem submetidos a

intempérie natural. Os valores iniciais no parametro “a” sdo semelhantes paras as
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trés amostras estudadas, KO5u, K10n e K10u, antes do envelhecimento, estando
protegidas por capa e sobrecapa.
Figura 34: Parametro a* para as amostras de poliaramida: (a) KO5u e K10n em funcao do

tempo e K10n e K10u em funcdo do nimero de camadas (b).
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Passados dois meses de exposicdo, houve uma mudanca de coloracéo
significativa das amostras na Figura 34-a, com tendéncia a aumento do parametro
“a” para valores positivos indo do verde para o vermelho; acima de 3, cujo indice
se manteve constante até os doze meses de controle. Tal caracteristica de
oxidacao indica inicio de degradacéo das fibras, assim como a possibilidade de
uma passivacdo no processo de degradacdo apds dois meses de exposicao
continua no que diz respeito a alteracdo de cor, também relatado por Bittencourt
[125] e Billigham [119], ao descreverem os processos de degradacao que as fibras
de poliaramida podem sofrer. Foi observada pouca mudanca entre amostras
envelhecidas normalmente ao longo de cinco anos K10u, (Figura 34-b) e a amostra
sem uso K10n, as quais tiveram pouca alteracdo de cor no parametro “a”, quando
comparadas as cinco primeiras camadas do colete balistico.

A Figura 35 apresenta o desempenho das amostras de poliaramida KO5u,
K10n e K10u, com relagao ao parametro colorimétrico “b”, de azul a amarelo. A
Figura 35-a refere-se ao envelhecimento das amostras por um ano e a Figura 35-b
compara o parametro “b” nas cinco primeiras camadas de tecido dos coletes K10n
e K10u. Ressalta-se que as amostras envelhecidas KO5u e K10n apresentaram
uma variagao inicial significativa, de uma cor amarelo “ouro” para uma tonalidade
mais escura, marrom e opaca, mantendo a tonalidade apds dois meses de
exposicao direta, o que confirma os resultados discutidos das mudancas de cor do

parametro ‘a”.
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Figura 35: Parametro b* das amostras da poliaramida (a) KO5u e K10n em funcdo do

tempo e K10n e K10u em funcdo do nimero de camadas(b).
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Comparando-se com as amostras K10n e K10u na Figura 38-b, é possivel

verificar a estabilidade das amostras neste parametro, ou seja, em termos

colorimétricos as amostras dos coletes K10n e K10u ndo apresentaram diferencas

significativas colorimétricas mantendo uma tendéncia de cor amarelada nas

primeiras camadas, 0 que sugere gue a capa e sobrecapa dos coletes efetivamente

fornece protecéo contra a radiagdo UV, cujos efeitos sdo amplamente conhecidos

em pesquisas anteriores sobre aramida[108,118].

A Figura 36 apresenta os resultados colirimétricos de medicdo de

luminosidade (parametro L), das amostras KO5u e k10n envelhecidas em 12 meses

por exposicao a intempérie (Figura 36-a), e das amostras K10n e K10u, nas cinco

primeiras camadas (Figura 36-b).

Figura 36: Luminosidade das amostras da poliaramida (a) KO5u e K10n em func¢éo do

tempo e K10n e K10u em funcdo do nimero de camadas (b).
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Os resultados mostram um aumento do escurecimento de forma significativa
inicialmente para as amostras de KO5u e K10n, expostas diretamente ao
intemperismo estabilizando apds dois meses e mantendo indices semelhantes até
0s 12 meses de envelhecimento. Por outro lado, conforme a Figura 36-b, as
amostras K10n e K10u nado mostraram diferencas de claridade entre elas, desde a
primeira camada até a quinta camada, indicando uma estabilidade do tecido e
pouca degradacédo por opacidade, mesmo entre amostra sem uso e usada por mais
de cinco anos (k10u), ressaltando-se que tais amostras foram retiradas de dentro
da capa de coletes, sem acédo direta do intemperismo, somente envelhecimento
natural. Tal estabilidade pode indicar baixo efeito da acdo luz e degradacédo
fotolitica ao longo de mais de cinco anos, gracas a protecdo da capa e sobrecapa
dos coletes [114,137].

A Figura 37 apresenta as medicoes do parametro G (brilho), realizadas em
amostras de tecido de poliaramida KO5u e K10u submetidas ao envelhecimento
natural por 12 meses (Figura 37-a) e de amostras de tecido K10n e K10u, nas cinco

primeiras camadas, sem exposicao direta a luz (Figura 37-b)

Figura 37: Brilho (G) da poliaramida (a) KO5u e K10n em fung&o do tempo e (b), K10n e

K10u em funcdo do numero de camadas.
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No caso das amostras KO5u e k10n de poliaramida (Figura 37-a), a perda de
brilho néo foi significativa, mesmo exposta diretamente ao intemperismo, uma vez
que o parametro “G” é diretamente ligado a rugosidade da superficie, as quais
tendem a apresentar maior brilho quando mais lisas. Observou-se um

comportamento muito semelhante entre as amostras, independente dos anos de
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confecgdo dos coletes de onde foram retirados os tecidos para testes, (2005 e
2010), tampouco do fato das amostras terem sido usadas ou néo.

No que diz respeito as amostras k10n e k10u, quando comparadas (Figura
37-b) ndo apresentaram diferencas de brilho nas camadas medidas, indicando
estabilidade das amostras quanto & degradacao por incidéncia de luz e radiacao
UV, assim como a eficiéncia da protecdo oferecida pelas capas dos coletes
[121,165].

5.1.4.2 Propriedades colorimétricas do PEUAM

A Figura 38 (a) e (b) apresenta os resultados colorimétricos para o parametro
“a”, em amostras envelhecidas por 12 meses e comparadas as primeiras camadas

do colete, respectivamente.

Figura 38: Parametro a* das amostras de PEUAM: (a) Dyn04u e Dyn07n em funcdo do
tempo e (b) Dyn07n e Dyn08u em fungdo do numero de camadas.
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Inicialmente, conforme a Figura 38-a, observa-se uma alteracdo do verde
para o vermelho destacada nos primeiros seis meses de envelhecimento das
amostras Dyn04u e Dyn07n, com uma tendéncia a estabilizagdo apos seis meses
de exposicdo. Ja a Figura 38-b registra uma estabilidade de resultados das
amostras analisadas nas cinco primeiras camadas do painel balistico, sem
envelhecimento por intemperismo.

As diferencas de resultados no parametro “a” entre as amostras (a) e (b) nos
seis primeiros meses deve-se principalmente em funcdo da perda da camada

externa da blenda de PEUAM. A manutencao dos indices de forma semelhante das
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amostras envelhecidas e ndo envelhecidas sugerem que as amostras mantiveram
suas propriedades ndo apresentando mudancga significativa que pudesse ser
registrada em mudanca de verde a vermelho, resultado semelhante a Padovani
(2012), que submeteu amostras de Dyneema® ao envelhecimento artificial [100].
Nas Figuras 39-a e 39-b sdo apresentados os resultados do parametro
colorimétrico “b” das amostras de PEUAM, para amostras DynO4u, DynO7n e
Dyn08u, onde é possivel verificar uma tendéncia de amarelamento das amostras

apos envelhecidas nos dois primeiros meses, estabilizando-se posteriormente.

Figura 39: Parametro b* das amostras de PEUAM: (a) Dyn04 e Dyn07n em funcé&o do
tempo e Dyn07n e Dyn08u em funcao do nimero de camadas (b).
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O parametro “b” apresentou pouca diferenga entre camadas, quando
comparamos as amostras do mesmo material originadas de datas de fabricacao
diferentes, onde conclui-se que para estes resultados as amostras apresentaram
poucos sinais de degradacdo mesmo apos dois meses de exposi¢ao, além de ndo
terem sinais significativos de degradacdo neste parametro, com amostras
provenientes de coletes usados ou néo, o que reforca descobertas da estabilidade
do material e baixa degradacao por exposi¢do a intempérie[88].

A Figura 40 refere-se aos parametros de luminosidade (L), cujos resultados
mostram uma reducédo gradual do referido parametro, mas sem apresentar um
aumento de opacidade significativo, quando comparadas diferentes amostras do
mesmo material expostas a intempérie. No caso do PEUAM, a diminuicdo da

reflexdo da luz corresponde principalmente ao polietileno de baixa densidade que
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recobre os fios de PEUAM. Apos dois meses, com a delaminacgdo, os efeitos da
exposicao se tornaram efetivos sobre as fibras de alta massa molar.

Os resultados iniciais para o brilho das amostras, tanto a Dyn04u, quanto
Dyn07n e Dyn08u, foram muito proximos inicialmente, indicando a eficacia da
protecdo proveniente da capa e sobrecapa dos coletes, além do proprio material,
uma vez que comparativamente existiam materiais com 14 anos de fabricagéo,

usados por cinco anos, e amostras sem uso.

Figura 40: Luminosidade das amostras de PEUAM: (a) Dyn04u e Dyn0O7n em funcéo do
tempo e Dyn07n e Dyn08u em funcao do nimero de camadas (b).
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Tal resultado indica uma tendéncia a baixa degradacdo, corroborando
pesquisas anteriores [88,129]. A Figura 41 (a) e (b) apresenta os resultados do
brilho das amostras de PEUAM Dyn04u, Dyn07n e Dyn08u, envelhecidas ao longo
de 12 meses, e comparando-se as primeiras camadas de coletes. A medicao foi

realizada sobre a camada externa.

Figura 41: Brilho (G*) das amostras de PEUAM: (a) Dyn04 e Dyn07n-em funcdo do tempo

e Dyn07n e Dyn08u em funcdo do nimero de camadas (b).
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Pode-se observar que a perda de brilho é mais perceptivel nas amostras de

PEUAM usadas (Dyn0O4u e Dyn08u), entretanto convém reforcar que as perdas
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iniciais do brilho nas amostras do polietileno referem-se as camadas externas da
blenda. Apds dois meses de exposi¢do a intempérie e a delaminagéo, a perda do
brilho do PEUAM tende a se estabilizar nas amostras Dyn04u e Dyn07n expostas
ao envelhecimento natural. Mesmo considerando-se a resisténcia notavel do
polietileno de ultra alta massa molar, a continua exposi¢ao das fibras a intempérie
ao longo de um ano, associada a exposi¢do a luz ambiente, resultou em um inicio
de degradacdo, uma vez que todas as fibras ja tinham mais de cinco anos de
fabricacdo, e estavam sem camadas protetoras, como capas impermeaveis e
sobrecapas[12]. O tipo de ataque quimico que os polimeros podem sofrer neste
caso esta relacionado a um ataque superficial, onde a 4gua muitas vezes com pH
baixo (acido), assim como particulas presentes na atmosfera sdo depositados
sobre a fibra e podem causar efeitos alteracdes com o passar do tempo[116]. As
temperaturas mais altas aliadas a exposicdo a radiacdo UV propiciaram um
aumento da energia necessaria para facilitar a degradacéo, a partir do rompimento
de ligacBGes quimicas por exposicao a temperaturas mais altas [108].

O grau de deterioracdo depende, neste caso, do numero de ramificacdes do
polimero, estereorregularidade, polimerizacdo e principalmente da temperatura
envolvida. A soma destes fatores, com a presenca de umidade, além da incidéncia
solar, sdo fatores preponderantes para causar uma degradacdo de materiais
poliméricos, ressaltando-se, entretanto, que as referéncias do polietileno de ultra
alta massa molar indicam caracteristicas de grande resisténcia e estabilidade[119].

Para uma melhor visualizacao da diferenca das mudancas de coloragéao das
amostras avaliadas, na Figura 42 é mostrado as imagens das laminas de PEUAM
(a) e poliaramida (b), conforme indicag&o das setas vermelhas.

Figura 42: Sinais da fotodegrada¢éo do PEUAM(a) e da poliaramida((b)
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5.2 PROPRIEDADES TERMICAS: TGA e DSC

5.2.1 Influéncia do envelhecimento natural nas fibras de poliaramida

A estabilidade térmica das amostras de poliaramida antes e apés
envelhecimento natural € mostrada na Figura 43, onde verifica-se a presenca de 4
eventos de decomposicdo térmica, sendo o primeiro evento correspondente a
liberacdo da agua. Tais eventos podem ser melhor definidos no anexo ao trabalho.

A amostra KO5u OM, que nao foi exposta a intempérie, apresentou uma
maior perda de massa inicial, provavelmente em funcéo de adesivo utilizado para

aderir as camadas de tecidos do colete.

Figura 43: Termogramas de TGA das amostras de poliaramida KO5u e K10n durante a

exposi¢ao por intemperismo natural no periodo 0 e 12 meses, (OM e 12M).
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Comparando-se as curvas de TGA das amostras, observa-se que a amostra
KO5u-OM antes da exposi¢cdo apresentou menor estabilidade térmica do que as
demais amostras, podendo ser resultado da presenca de maior quantidade de
adesivo presente na amostra [135], uma vez que as placas de colete KO5u eram
dispostas uma sobre as outras por adesivo, enquanto que as amostras de K10n

eram sobrepostas e fixadas por meio de costura.
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Na Tabela 12 sdo mostrados os resultados da analise de TGA das amostras
de poliaramida avaliadas para a estabilidade térmica. A temperatura registrada ao
atingir 10% de perda de massa, indica que a amostra KO5u OM teve a menor

temperatura quando comparado as demais amostras.

Tabela 12: Resultado da andlise termogravimétrica das amostras de poliaramida no
tempo zero e apds 12 meses de exposicao.

Temperatura, °C

Amostra

Perda de massa Variagdo da Residuos

temperatura a 900 °C
10 % 40 % 50 % 10% - 50% (%)
KO5u OM (°C) 518 596 601 183 32
KO5u 12M (°C) 553 656 753 200 36
K10n OM (°C) 548 630 748 200 39
K10n 12M (°C) 564 605 758 193 45

As amostras de poliaramida apresentaram o primeiro evento de perda de
massa correspondente a evaporacdo da agua absorvida pelo tecido, estando
dentro dos parametros medidos em outros testes de absorcdo e referéncias
correlatas[119].

Com excecao da amostra KO5u OM, que atingiu 10% de perda de massa aos
518 °C, as demais amostras de poliaramida ndo apresentaram perda significativa
de estabilidade térmica, mesmo apds 12 meses de exposicao direta a intempérie.
O estagio inicial mais baixo, bem como a variagcdo menor para a perda de massa
de 50 % da amostra KO5u OM, proveniente de um colete usado por cinco anos,
pode ser atribuida hipoteticamente ao modo de construc¢ao do colete, que teve suas
diversas camadas coladas, ao invés de costuradas. A adicdo de um adesivo no
material pode ter funcionado como acelerador, refletindo num estagio de perda de
massa mais baixo que as demais amostras. As demais amostras ndo apresentaram
tal caracteristica, e mesmo a amostra KO5u 12M apresentou estagios de
estabilizacdo térmica semelhante a amostra K10n, originada de um colete sem uso.

As temperaturas e estagios obtidos nas amostras sdo superiores aos
trabalhos de Zhu [75], em que a temperatura de T50% atingiu 587 °C, usando

analise térmica de TG/DTG, para analise de Kevlar® 49 sem uso. Os estagios de
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perda de massa das amostras foram superiores aos resultados referenciados pelo
autor, mesmo considerando-se diversas taxas de aguecimento. A amostra KO5u
OM, que nao foi exposta a intempérie, apresentou uma maior temperatura inicial
para perda de umidade, quando comparada a amostra exposta por 12 meses. Tal
caracteristica foi notada na amostra K10n, cuja temperatura de evaporacao inicial
foi superior a amostra exposta por um ano.

Na Tabela 13 sédo apresentadas as temperaturas dos picos das curvas de
DTG para amostras de poliaramida, correspondentes a temperatura na qual a

cinética de decomposicéo € maxima.

Tabela 13: DTG das amostras de poliaramida

Amostra  Tempo DTG
(Mes)  Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura
evaporacao, evaporagdo, evaporagcdo, evaporacao,
Pico 1 (°C) Pico 2 (°C) Pico 3(°C) Pico 4 (°C)

KO5U 0 82,2 301 598 733
12 79,2 345 592 728
K10n 0 85,8 294 595 742
12 78,5 - 598 753

A temperatura de evaporacao da amostra KO5u OM foi um pouco maior que
a amostra KO5u 12 meses, 0 que pode ser explicado pela menor presenca de
irregularidades na superficie da fibra, ndo degradada inicialmente pela acdo do
intemperismo. As temperaturas de pico 2 (TP2) podem refletir outro componente
agregado a fibra que foi degradado, ou mesmo o inicio de degradacéo da fibra com
o desprendimento do composto formado.

Mesmo para as amostras de KO5u e K10n, ndo existe uma diferenca
significativa de degradagcao de massa, a qual passa a ser mais expressiva a partir
da temperatura de pico 3 (TP3), momento em que a perda de massa pode chegar
a 40% (Figura 43), cujos resultados sao semelhantes ao apresentados por Zhu[75]
e Bourbigot et al [166].

Na Figura 44 s&o mostradas as curvas comparativas de DSC das amostras
de poliaramida avaliadas no intervalo de 25 a 180°C. Observa-se a presenga em
todas as amostras de um pico endotérmico correspondente a evaporagcao da agua,

onde é possivel verificar que a amostra K10n 12M apdés envelhecimento natural
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apresentou um pico mais intenso, indicando a maior quantidade de umidade retida
na fibra [76].

Figura 44: Termogramas de DSC das fibras de kevlar® antes e depois de envelhecidas
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A amostra KO5u 12M, por sua vez, apresentou um pico maior de fluxo de
calor que a amostra kO5u 0 meses, com relacdo a umidade, numa relagéo inversa
ao comportamento das amostras K10n 0 meses e 12 meses. Em principio o fato se
deve ao processo construtivo dos coletes, por envolver emprego de adesivo nos
coletes fabricados em 2005, influenciando na umidade absorvida, assim como no
fluxo de calor necessério para provocar a evaporacdo da agua. Este estagio de
perda de massa é referenciado pela DuPont [63], ao estabelecer uma analise da
perda de massa, sendo que tais caracteristicas ja haviam sido exploradas em
estudos assim como BROWN et al. [167].

5.2.2 Influéncia do envelhecimento natural nas fibras de PEUAM

A estabilidade térmica das amostras de PEUAM realizadas por TGA antes e
apos envelhecimento natural é mostrada na Figura 45, onde as curvas
comparativas da perda de massa em funcdo da temperatura apresentam trés
estagios de decomposicéo térmica, correspondentes a decomposi¢céo provavel do

adesivo, fina camada de PELBD e finalmente ao PEUAM.
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As curvas de TGA apresentam desvios mais™acehtuadgs na fai
temperatura proxima a 400°C, para as amostras de PEUAM Dy04u 0 meses
Dyn07n Omeses. A presencga de um adesivo EVA pode expligarno comportamento
inicial diferente das amostras expostas e degradadas durafte i ang, tendo
perdido a camada externa de PEBD. A Tabela 14 apresenta a DTG paraxQ PEJAM.
Por ter uma absorcdo de agua menor que a poliaramida (polimero “apola
hidrofébico), como mostrado nos resultados da Figura 43, a temperatura de pico
inicial foi superior a de evaporacdo, possuindo ainda diferencas\ grandes de
temperatura para as amostras iniciais e finais[116].

Tabela 14: DTG de amostras de Dyneema®

Amostra Tempo DTG
(més) Tp: (°C) Tp2(°C) Tps(°C)
Dyn04 0 239,0 378 482
8* - 338 488
DynQ07 0 239,1 377 485
12 - 333 489

*Amostra perdida apds 8 meses de exposicao
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As temperaturas de 330 a 380 °C séao referentes a perda de massa, que
podem estar relacionadas ao polietileno de baixa densidade (PEBD) conforme pode
ser visto em detalhes na Figura 45 e no apéndice “A”; e o terceiro evento
corresponde a decomposicdo do PEUAM. A temperatura no primeiro evento de
decomposicao proxima a 240 °C de Tpl esté relacionada a camada interfacial entre
as superficies das blendas, revestidas com uma fina camada de um polimero ou
adesivo calandrado com caracteristicas de polietileno de baixa densidade. A Tp2
por sua vez apresenta valores caracteristicos de adesivo a base de EVA. Apés a
exposicdo de 8 meses, para a amostra Dyn04u e 12 meses para Dyn0O7n, as
camadas externas calandradas de PELBD foram degradadas por acdo da
intempérie, se desprendendo da superficie das amostras.

A Figura 46 apresenta as curvas de DSC das amostras de PEUAM antes e

apos exposicado durante 8 meses a intempérie natural.

Figura 46: Termograma de DSC das fibras de PEUAM em exposi¢ao natural.
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Observa-se em todas as curvas a presenca de um pico em 147°C e um
ombro de pico endotérmico em 159 °C correspondente ao PEUAM, porém na
amostra Dyn 04 OM observa-se um pequeno pico endotérmico proximo a 120 °C
que pode ser creditado a presenca de PEBD. Observa-se também que as curvas
nao apresentam diferencas significativas ente as temperaturas de pico 2 para as
fibras de PEUAM 04u e 07n, cuja variacdo € de pouco mais de 0,1° C.
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Na Tabela 15 séo apresentados os resultados das propriedades térmicas
obtidas por DSC das amostras avaliadas.

Tabela 15: Dados extraidos das curvas de DSC

Amostra Meses T Evap, Entalpia T fusao Entalpia T ombro,

°C (J/g) °C (J/g) °C
KO5u 0 87,8 83,2
12 95,6 71,4
K10n 0 90,6 97,4
12 95 102,7
Dyn 04 0 121,9 5,2 146,3 1758
8 - 146,8 226,7 153,8
Dyn 07 0 147,0 2141 155,7
12 1475 260,7 154,3

A temperatura de pico das fibras de poliaramida KO5u e K10n apresentam o
ponto referente a perda de umidade das amostras, ndo apresentando uma variacao
significativa entre as amostras expostas a 12 meses de intempérie. Em relacao as
temperaturas de fusdo das amostras de PEUAM, ndo houve diferencas
significativas entre os valores obtidos. Para a amostra Dyn04 0 meses, o resultado

do pico de 121,91°C refere-se a presenca de cola a base de EVA.

5.2.3 Andlise de espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A técnica de FTIR foi utilizada para detectar eventuais alteracbes
moleculares produzidas nas amostras de tecidos de poliaramida KO5u e K10n,
submetidas ao envelhecimento por 12 meses, assim como de amostras de PEUAM

Dyn04 e DynQ7n, expostas a intempérie pelo mesmo periodo.

5.2.2.1 Resultados da analise de FTIR em poliaramida

A Figura 47 apresenta uma analise de FTIR de amostras de poliaramida
submetidas ao envelhecimento pelo periodo de um ano, para amostra KO5u, usada
por cinco anos, comparando-se com a amostra K10n, sem uso, e envelhecida pelo

mesmo periodo da amostra KO5u.
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Figura 47: Espectros de FTIR das amostras de poliaramida envelhecidas KO5u e K10n no

tempo zero e apds 12 meses de envelhecimento
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Conforme a Figura 47, a superposicao dos espectros de poliaramida KO5u O
e 12 meses, assim como K10n 0 e 12 meses, revela uma alteracdo das amostras
envelhecidas, cuja transmitancia apresenta alteracdes em faixas de (1633 a 1659
cm?), referentes a banda de estiramento do grupo carbonila (C=0); vibracdes de
flexdo do grupo metil (CHs), na faixa de 1540 cm; assim como vibracdo grupo
aromatico, na faixa préxima a 1414-1494 cm); a variacédo da intensidade relativa
das bandas entre 1303 cm™ e 1260 cm™ pode indicar o acoplamento das bandas e
modificacao na estrutura quimica o que sugere o aumento da cristalinidade [129].

Nos espectros avaliados se destacam a faixa do grupo carbonila como maior
diferenca, assim como a faixa de 1260 cm, indicando modificacdo da estrutura
cristalina. Comparando-se com amostras de banco de dados, as modificacdes sao
tipicamente atribuidas a degradacéao hidrolitica, ou oxidativas[131,137].

A Figura 48 compara espectros de poliaramida KO5u, K10n e K 16, utilizado

como referéncia neste exame, antes de serem envelhecidos.
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Figura 48: Espectros de FTIR das amostras de poliaramida KO5u K10n e K padr&o no

tempo zero
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Conforme a Figura 48, a superposicdo do espectro de amostras de
poliaramida K10n, KO5u e K padrdo ndo apresentam diferencas notorias nas suas
bandas de frequéncias, o que pode indicar que a protecao das capas e sobrecapas
dos coletes pode fornecer uma barreira eficaz contra a radiagdo UV, impedindo a
oxidacdo da superficie da fibra, formacao de grupos carbonila [128].

Em 883 cm™ existe uma alteracdo que pode indicar a formacgdo do ion
carboxilico por exposicdo a umidade, um indicativo do processo de hidrélise,
gquando se compara com a amostra padrdo. Foi observado que as fibras
apresentaram pequenas alteracdes na banda préxima a 1657 cm correspondente
ao grupo carbonila C=0 [137].

Estes resultados séo compativeis aos reportados por Auerbach[138], para
fibras de kevlar, ainda que tenham tido degradacdo de suas propriedades com
relacdo a tenacidade, ndo apresentaram qualquer banda relevante indicando

processo termo oxidativo ou degradacéo quimica.

5.2.3.2 Resultados da analise de FTIR em PEUAM

A Figura 49 apresenta uma analise superposta de FTIR de amostras de
PEUAM submetidas ao envelhecimento pelo periodo de um ano, para amostra

Dyn04, usada por cinco anos, comparando-se com a amostra Dyn07n, sem uso, e
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envelhecida ao mesmo tempo da amostra Dyn04, cujo controle foi até os 8 meses
em funcao de perda das amostras durante o processo de envelhecimento.

Figura 49: Espectros de FTIR das amostras de PEUAM no tempo zero e ap6s 8 e 12

meses de envelhecimento
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De uma forma geral, observa-se uma alteracdo mais pronunciada em
algumas faixas de frequéncia, especialmente para as amostras envelhecidas por 8
e 12 meses. Conforme a Figura 49, em 1720 cm-%, as faixas de transmitancia foram
mais destacadas para as amostras Dyn04u em 8 meses de envelhecimento e
Dyn07n apés 12 meses. Nesta faixa de frequéncia, 0os grupos quimicos em
polimeros representam as carbonilas (C=0) e hidroperoxidos (RO-OH), os quais
absorvem fortemente a radiagcdo solar na regido do UV, comprometendo a
estabilidade destes polimeros e causando sua fotodegradacao[109].

Na faixa de 1472 cm?, observa-se flexdo pouco pronunciada de moléculas
do grupo CHz, tanto para amostras Dyn04u quanto para Dyn07n. Na faixa proxima
a 1300 e 1260 cm, existem indicativos de acoplamento das bandas e modificacédo
da estrutura quimica, o que sugere o aumento da cristalinidade[129]. Na regi&do
compreendida entre 1082 e 1020 cm™ as alteracdes sugerem modificacdes de
ligacbes simples entre C-O, que podem estar associadas a processos de
hidrélise[109]. A ciséo das cadeias pode levar a uma queda da massa molecular e,
por conseguinte, da viscosidade intrinseca, ocorrendo mais frequentemente nas
ligagbes C-O-C, do grupamento éster (-(CO-O-C)) [168]. A superposicdo dos
espectros apresenta a diferenca entre as amostras envelhecidas, especialmente na
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faixa de 1720 cm™ e regido proxima a 1020 cm, caracterizando a tendéncia a
degradacdo por fotodegradacdo e hidrolise[108]. Calculando-se o indice de
oxidacdo da fibra proveniente de um cabo novo, com as fibras provenientes da
amostra Dyn04u 0 meses e Dyn07n 0 meses, foi obtido o indice 0,66, 0,05 e 0,26,
respectivamente, para a faixa de absorcdo média entre 1370 e 1720 cm™.

A Figura 50 apresenta a superposicao de espectros de amostras de PEUAM
como recebidas, ou seja, Dyn 04 utilizada por cinco anos e preservada
posteriormente, Dyn07n, nunca utilizada e preservada, assim como amostra Dyn
proveniente de uma fibra nova.

Figura 50: Espectros de FTIR das amostras de PEUAM Dyn04u, Dyn07n e Dyn Fibra
(fibra nova), todas no tempo zero
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A exposicdo a radiacdo UV pode alterar o arranjo molecular, assim como a
hidroélise pode auxiliar na cisédo de cadeias macromoleculares, produzindo cadeias
mais curtas e de menor massa molar. Tal alteracdo do PEUAM pode provocar uma
possivel reducdo na tenacidade do polimero, tornando-o mais fragil.

Os espectros de amostras iniciais apresentados na Figura 50 ndo mostraram
sinais significativos de degradacéao, indicando que a protecao fornecida pela capa
dos coletes apresentou uma barreira eficaz para evitar o aumento na cristalinidade,
mantendo o comportamento mais tenaz do material comparado[109]. Tais
resultados indicam que os mecanismos de ciséo e reticulacado das macromoléculas,
que ocorrem com a exposicdo do PEUAM a degradacdo natural ndo estdo
presentes nas amostras [53].
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5.3 PROPRIEDADES MECANICAS
5.3.1 Desempenho mecéanico sob tracdo de amostras de poliaramida

Na Tabela 16 sé@o apresentados os resultados do ensaio de tracdo das fibras
dos materiais avaliados. A exposicdo da poliaramida a radiacao ultravioleta e a
umidade por exposicao direta a intempeérie produziu um efeito significativo sobre as
propriedades mecanicas da fibra de poliaramida, especialmente no que diz respeito
a tenacidade e alongamento até a ruptura, propriedades fundamentais para o
desempenho da fibra contra impactos de alta velocidade. Tal perda € compativel
com a pesquisa de Nascimento[128], ao verificar o comportamento de poliaramida

exposta a radiacdo UV e lavagem.

Tabela 16: Tenacidade e elongagéo da poliaramida ao longo de ensaios de

envelhecimento num periodo de 12 meses

Exposicéo Tenacidade (mN/dtex) Elongacéo até ruptura (%)
(meses) KO5u K10n KO5u K10n

0 189,8 +15,9 187,0 £9,5 6,0 7,0

64,9 13,4 96,4 £18,1 50 5,0
4 65,0 £5,7 96,8 £11,8 4,0 5,0
6 63,7 £15,1 66,7 £8,5 3,8 4,0
8 48,3 +£11,6 52,6 £3,2 3,0 3,3
10 44,5 +8,8 42,2 +55 2,0 2,7
12 38,2 +6,3 33,9123 3,0 2,3

Conforme a Tabela 16, a perda de tenacidade das fibras de poliaramida das
amostras KO5u e K10n, apés 2 meses de envelhecimento, tiveram decaimento
aproximado de 65 e 50 %, respectivamente. Apés a perda mais significativa das
propriedades mecéanicas em dois meses, a queda ocorreu de maneira mais lenta,
atingindo um patamar aproximado de retencéo de tenacidade de 20%, ao fim de 12
meses de exposi¢cdo continua. A capacidade de elongagdo das fibras teve um
decaimento expressivo, 0 que pode sugerir a quebra das cadeias moleculares da
fibra e rompimento das ligacdes, em funcao da hidrdlise e radiacdo UV[169].

A Tabela 17 apresenta a tenacidade comparada das cinco primeiras
camadas de poliaramida de coletes K10n e K10u, cuja utilizagdo normal por um
periodo superior a cinco anos permitiu uma comparagao proxima a condicdes

normais do uso da tropa.
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Tabela 17: Tenacidade e elonga¢cédo de camadas de poliaramida das amostras k10n e

k10u

Camada da Tens&o maxima (mN/dtex) Elongagc&o até ruptura (%)
poliaramida K10n K10u K10 10U

12 190,4+89  190,2+21,6 7,0 4,0

28 1529+156  154,5%14,3 45 37

3 163.9+10,9  151,7 13,7 3,9 3,8

4 1433+12,5  1358+%163 3,2 2,7

5 152,6 +132  157,2+10,9 3,4 3,8

Conforme os resultados apresentados na tabela 6, as primeiras camadas
dos coletes (22 a 59) praticamente ndo apresentaram diferencas significativas de
desempenho, notando-se que a tenacidade da primeira camada indica que apesar
da amostra k10u ter sido utilizada regularmente pelo periodo indicado pelo
fabricante, ndo foi observado desgaste significativo, mesmo comparando-se a
amostra de colete K10n que nunca foi usado.

Outro comportamento digno de nota € o fato das camadas internas dos
coletes de poliaramida apresentarem uma perda de tenacidade, que pode chegar
a 20% da resisténcia total apresentada na primeira camada. Este decaimento pode
ser relacionado a absorcdo de umidade nas camadas internas, ocorrendo uma
possivel plastificacao das fibras[38].

A Figura 51 apresenta comparativamente a tenacidade de amostras de
poliaramida envelhecidas ao longo de doze meses (a) e entre camadas de tecidos

provenientes de colete usado e sem uso(b).

Figura 51:Tenacidade das amostras de poliaramida KO5u, K10n envelhecidas em 12

meses (a); K10n e K10u comparadas por camadas (b).
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Para fins de comparacéo, a propria Dupont relata em catalogo que fibras de
poliaramida expostas por periodo de 450 h a cdmara de envelhecimento por UV,
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retinham pouco mais de 35% de tenacidade, sendo que apds 900h, pouco mais de
20% da tenacidade remanescente foi mantida pela fibora com denier 1500 [63], 0
gue pode ser comparada a uma exposi¢cao aproximada de 10 meses a intempérie,

conforme pode ser visto na Figura 52.

Figura 52: Tenacidade das amostras KO5u e K10n ao longo de 12 meses
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De uma forma geral, as amostras ndo apresentaram diferencas significativas
entre os diferentes estagios de envelhecimento, apresentando uma queda inicial
mais acentuada, até os dois primeiros meses de exposi¢cdo, com uma reducdo da
taxa de decaimento das propriedades até apresentar 20% de tenacidade aos 12
meses de exposicdo a intempérie. A diferenca de retencéo de tenacidade entre as
amostras pode ser explicada em funcdo do dtex, uma vez que a amostra testada
K10n tinha uma espessura maior que a amostra KO5u. A incidéncia da luz e os
efeitos iniciais foram quase proporcionais a diferenca das fibras. ApGs seis meses
de exposicdo os resultados passaram a ficar equivalentes, momento em que as
fiboras retinham pouco menos de 40 % da tenacidade inicial, antes do
envelhecimento. Zhang et al (2006), ja indicava que ap6s irradiacao solar as fibras
tendiam a apresentar fraturas tornando-se quebradicas, afetando a tenacidade, a
elongacdo da fibra e por consequéncia a capacidade de resistir a impactos de alta
velocidade[76]. Em se tratando de elongacdo da fibra até a ruptura, a Figura 53
apresenta os dados referentes a elongacéao das fibras KO5u, K10n e K10u, sendo
que a Figura 53-a, refere-se ao envelhecimento de fibras de poliaramida pelo
periodo de 12 meses, e a Figura 53-b apresenta a elongagéo das cinco primeiras

camadas de colete K10n e K10u.
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Figura 53: Elongacéo até a ruptura das amostras de poliaramida KO5u, K10n
envelhecidas em 12 meses (a); K10n e K10u comparadas por camadas (b).
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O envelhecimento natural das amostras de poliaramida ao longo de 12
meses provocou a perda de flexibilidade das fibras, em quase 50%. Quando
comparamos as amostras K10n e K10u, com espessura e caracteristicas
semelhantes, observa-se uma perda de elasticidade nas camadas internas, mas
nao tdo acentuadas quanto as amostras envelhecidas e expostas a intempérie
diretamente, sem protecdo. De forma geral as camadas internas permaneceram
com indices em torno de 4% de alongamento até a ruptura, tanto para amostra de
colete usado como sem uso. Os resultados indicam que o mecanismo de
degradacdo das camadas internas refere-se mais a hidrdlise, por retencédo de
umidade, que por incidéncia de luz, pois as amostras estavam protegidas por capa
e sobrecapa antes de serem submetidas aos testes. Estes resultados levam a
indicar uma tendéncia favoravel de uso de tecidos combinados para protecao
balistica[79], a fim de evitar que as camadas internas dos coletes estejam em
contato direto com a umidade do corpo do usudrio ou mesmo do ambiente,
conforme estudo de Wang [79]. A Tabela 18 apresenta em detalhes a tenacidade

e elongacédo da primeira camada das amostras estudadas de poliaramida.

Tabela 18: Tenacidade de fibras provenientes da 12 camada de tecido das amostras de

poliaramida
Amostra mN/dtex Elongacao até
ruptura (%)
KO5u 189,7 £15,9 6
k10n 187,0 £9,5 7
K10u 190,4 £21,3 4
K 16* 192,5+7,5 5

*Fibra 2016 utilizada para comparagdo
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Mesmo com diferentes indices de elongacdo das primeiras camadas dos
tecidos, e comparando-se fibras com mais de 12 anos de uso e armazenamento
com fibras novas, com diferentes espessuras, a elongacéo ficou em média entre 4

e 7%, conforme pode ser observado na Figura 54.
Figura 54: Tenacidade da fibra proveniente da primeira camada de poliaramida
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Verificou-se a tenacidade das fibras comparadas, a partir da amostra KO5u,
usada por cinco anos a partir de 2005 e armazenada em 2010, com uma amostra
de colete K10n, sem uso e armazenada desde 2010, assim como a amostra K10u,
utilizada por cinco anos até 2015. Por fim, a amostra k16 nova, proveniente de uma
fonte nova, foi utilizada como controle. Os indices obtidos apontam que a
tenacidade das fibras ndo sofreu degradacao significativa ao longo de mais de 12
anos, usadas ou nao, sendo os resultados coerentes com NIJ 100.01 [21], e com
referéncias a estabilidade do material por um longo prazo, conforme aponta ainda
Nascimento, (2015) [128].

5.3.2 Desempenho mecéanico sob tragdo para amostras de PEUAM

Na Tabela 19 sé&o apresentados os resultados do ensaio de tracéo das fibras
provenientes de coletes confeccionados com PEUAM. A exposi¢céo do polietileno
de ultra alta massa molar a intempérie ao longo de 12 meses, entre 2014 e 2015,
produziu uma perda de tenacidade das amostras, assim como uma reducdo da
capacidade de alongamento até a ruptura, propriedades fundamentais para o

desempenho da fibra contra impactos. Tal perda é compativel com a pesquisa de
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Padovani[100], ao verificar o comportamento do PEUAM em camara de

envelhecimento.

Tabela 19: Propriedades mecanicas do PEUAM ao longo do ensaio de envelhecimento

Exposicédo Tenacidade (mN/dtex) Elongacao até Ruptura (%)
(meses) Dyn04u Dyn07n Dyn04u Dyn07n

0 144,4 +23,95 145,1 +20,2 10 9

2 174,3 +37,29 209,3 24,16 6 6

4 166,6 +12,59 209,4 +18,49 6 6

6 159,2 +19,99 214,3 +29,95 7 6

8 165,4 123,62 138,1 +30,18 6 4

10 -* 126,1 +20,98 -* 4

12 -* 128,3 +24,54 -* 5

*Amostras inviabilizadas

Os dados apresentados na Tabela 19, correspondentes a tenacidade das
fioras de PEUAM envelhecidas, Dyn04u e Dyn0O7n, mostram uma tenacidade
semelhante para a amostra de PEUAM Dyn07n, sem uso e para a fibra Dyn04u,
usada por cinco anos em servigo e conservada desde 2010 longe de exposicdo a
luz e umidade. Ao longo de doze meses de degradacdo, as amostras dyn04u
10meses e Dyn04u 12 meses foram contaminadas, prejudicando a avaliacdo desta
fibra tanto em tenacidade como em elongacao até a ruptura.

A Tabela 20 avalia a tenacidade das amostras de PEUAM Dyn 07n e Dyn
08u, cujas caracteristicas construtivas sdo semelhantes, além do que a amostra
Dyn08u foi utilizada em servico pelo periodo de 5 anos, sendo separada
posteriormente apds vencimento para fins de comparacdo das propriedades

remanescentes.

Tabela 20: Tenacidade e elongagéo das camadas de PEUAM de amostras Dyn0O7n e

Dyn08u
Camada de Tenacidade (mN/dtex) Elongacdo até Ruptura (%)
PEUAM Dyn 07n Dyn 08u Dyn 07n Dyn 08u
1a 145,1 £20,2 142,8 £18,1 4,3 54
28 50,4 £7,3 104,9 £13,6 2,8 4.5
3a 65,2 9,9 84,5 +12,4 2,8 4,6
42 46,8 +7,9 77,5 £6,8 2,0 3,2

52 40,9 #0,9 81,6 +13,8 2,0 3,2
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As propriedades iniciais de tenacidade das amostras provenientes da
primeira camada mostraram resultados semelhantes, entretanto por problemas
metodoldgicos as camadas seguintes apresentaram variagfes acentuadas. Tal
problema pode ter sido originado pela necessidade de abrir as duas camadas
externas de polietileno para separar as fibras de PEUAM, medindo a massa delas
a fim de manter um padrdo de resposta proporcional. Como o processo de
construcdo das laminas passa por uma sobreposi¢céo de camadas de polietileno de
baixa densidade sobre o PEUAM, com uso de um adesivo de caracteristica de EVA,
parte deste material ficou agregado a fibra, resultando numa alteracdo de medidas
desproporcional & massa aferida[108].

A Figura 55 a apresenta a tenacidade em mN/dtex para as amostras Dyn0O4u
e Dyn07n, envelhecidas durante 12 meses, e a Figura 55-b estabelece uma
comparacao nas cinco primeiras camadas das amostras Dyn07n e Dyn0O8u.

Ao contrario do senso comum, as amostras iniciais de PEUAM apresentaram
desempenho inferior as subsequentes, mesmo envelhecidas, conforme mostra a
Figura 55-b, em funcéo do adesivo adicionado as fibras para o processo de blenda.
Como metodologicamente o teste das fibras baseava-se em medir a massa de
fiboras com um determinado comprimento para determinar o dtex, o adesivo

provocou uma alteracdo da massa causando variagéo dos resultados.

Figura 55: Tenacidade das amostras de PEUAM Dyn04u, Dyn07n envelhecidas em 12
meses (a) e Dyn07n, Dyn08u comparadas por camadas (b)
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A tenacidade ao longo dos 12 meses teve outro fator que influenciou
diretamente os resultados na Figura 55-a, que foi o recobrimento. A partir de seis
meses de exposicdo a intempérie a camada externa de Polietileno soltou-se,

expondo as fibras de PEUAM ao sol e chuva, dissolvendo o adesivo. As amostras
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10 e 12 de Dyn0O4u foram perdidas durante o experimento, pois soltaram-se do
expositor e foram contaminadas, prejudicando a coleta de resultados.

As amostras Dyn07n e Dyn08u foram comparadas nas cinco primeiras
camadas de coletes de PEUAM, obtiveram na camada externa um desempenho
melhor que as internas, em que peses estarem protegidas por capa e sobrecapa,
além de camadas externas, que as mantiveram longe da exposicdo de luz e
umidade. Pelo fato das amostras aparentemente estarem integras e preservadas,
o adesivo presente alterou os resultados, e conforme pode ser visto por meio de
imagem de MEV, a aderéncia as fibras foi mais acentuada nas camadas mais
internas, estabelecendo uma deficiéncia na metodologia proposta, 0 que sugere
uma medicdo por meio de toda a blenda e néo nas fibras, conforme realizado nas
amostras de poliaramida.

Comparativamente, as amostras Dyn04u, Dyn0O7n e Dyn0O8u obtiveram
resultados de desempenho iniciais semelhantes, o que pode indicar que sofreram
pouca degradacéo, independente do uso ou tempo de preservacao em até 14 anos.

A Figura 56 estabelece a tenacidade remanescente das amostras de

PEUAM envelhecidas ao longo de 12 meses.

Figura 56: Tenacidade das amostras Dyn04u e Dyn07n ao longo de 12 meses
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Considerando-se a influéncia do adesivo na metodologia, ap6s algum tempo
a exposicao das fibras foi direta, apontando pouca perda de tenacidade das fibras,
resultando apos doze meses em uma tenacidade residual de 88% com relacéo ao
apontado nas amostras iniciais; isso corrobora de forma analoga os apontamentos
de Alves et al [12], ao irradiar o PEUAM com radiacdo gama observaram uma perda
de tenacidade devido a degradacédo oxidativa do polimero. A acdo do UV fornece

energia suficiente para alteracdo das propriedades mecéanicas do polimero. A



118

Figura 57-a e 57-b apresenta o desempenho das fibras de PEUAM Dyn04, Dyn07n

e Dyn08u, quanto ao alongamento até a ruptura.

Figura 57: Alongamento até ruptura das amostras de PEUAM Dyn04u, 07n ao longo do

ensaio de envelhecimento (a); Dyn 07n e 08u em diferentes camadas (b)
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Conforme a Figura 57-a, ocorreu uma perda desta propriedade em quase

50% da fibra de PEUAM, de forma semelhante, tanto para a amostra usada Dyn04u

como para a amostra sem uso Dyn07n, ao longo de 12 meses. A comparagao de

camadas de tecidos do colete, conforme a Figura 57-b, apresenta uma perda de

guase 50%, devendo ser salientado que as camadas internas estavam visualmente

preservadas, podendo hipoteticamente ter ocorrido erro metodolégico em funcao

das amostras serem fibras, podendo estar aderido adesivo a elas, causando esta

variacdo. A Figura 58 compara a tenacidade em mN/dtex para as primeiras

camadas de PEUAM, sendo a primeira amostra Dyn04, seguida por Dyn07n e

DynO8u.

Figura 58: Tenacidade da primeira camada de amostras de PEUAM
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Conforme pode ser visto na Figura 58, a tenacidade inicial para as fibras de

PEUAM, considerando-se os resultados apresentados, indica que a fibra néo

perdeu significativamente suas propriedades originais, mesmo passados quase
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quatorze anos entre fabricagdo do colete DynO4u e o término dos testes. O
resultado aponta para a eficiéncia da protecéo UV da capa e sobrecapa dos coletes,
ficando as laminas submetidas principalmente a umidade natural da transpiracao
do usuéario, no caso das amostras Dyn04u e Dyn08ul[4]. A exposicao natural, com
a devida protecédo de capas, parece néo interferir significativamente na oxidacao
degradativa da fibra [100,129].

5.4 PROPRIEDADES MORFOLOGICAS
5.4.1 Influéncia do envelhecimento natural na morfologia da poliaramida

A Figura 59 mostra as micrografias das amostras de poliaramida KO5u e
K10n para diferentes tempos de exposi¢cdo, ampliadas em 1000 vezes, as quais
mostram as mudancas morfologicas na superficie das fibras de poliaramida ao
longo do periodo total avaliado (um ano). O efeito da radiacdo UV e intemperismo
na superficie das fibras é notdrio, causado pela exposi¢cdo ao intemperismo.
Figura 59: Micrografias das amostras de poliaramida KO5u e k10n ao longo do ensaio de

envelhecimento
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Inicialmente os fios apresentam uma superficie limpa e regular, a qual sofreu
ao longo do tempo diversas alteracbes morfologicas, apresentando aos poucos
sinais caracteristicos de degradacdo da fibra, cuja acdo da radiacdo UV fica
evidente ao longo de um ano. Como as fibras estdo expostas a intempérie natural,
nao pode-se descartar a presenca de outros contaminantes, tais como fungos ou
matérias depositadas pela acdo do vento e chuva [128].

As estrias e incrustacdes verificadas com o passar do tempo sao
semelhantes aos efeitos de degradacgao vistos por De Paoli [108], e Bittencourt
[125], ao citarem o aparecimento de rugosidades e defeitos superficiais em
amostras com sinais de degradacdo, o que pode sugerir a cisdo das cadeias
poliméricas por hidrolise e fotodegradacéao.

A radiacao ultravioleta e a umidade constante por exposi¢cao natural podem
alterar o grau de cristalinidade da fibra de poliaramida, diminuindo sua estrutura, o
gue pode ser uma das hipéteses para explicar os efeitos degradativos observados
ao longo de um ano, momento em que as amostras estiveram submetidas aos
mecanismos de fotblise e hidrélise. A fotdlise produz a quebra das cadeias
poliméricas na superficie mais ordenada da fibra, enquanto a hidrélise modifica a
orientacdo e tamanho dos cristais na regido amorfa no interior da fibra de
poliaramida causando aumento na quantidade de defeitos, tais como fraturas no
sentido perpendicular da fibra, favorecendo a propagacao da fibra e reducao de
suas propriedades mecanicas [128].

Tais condicionantes podem levar a oxidacao da superficie da fibra e possivel
comprometimento das propriedades mecanicas, como observou Cardoso [126], ao
analisar coletes com 7 anos de uso. As alteragbes morfologicas sédo visualmente
semelhantes para as duas amostras de poliaramida, ndo evidenciando sinais de
desgaste prematuro das fibras oriundas da amostra do colete KO5u, mesmo
passados 5 anos de uso e mais de 10 anos de fabricacdo. As condi¢des climaticas
severas ja relatadas anteriormente serviram para aumentar a exposicdo das
amostras a luz e umidade, favorecendo a degradacao fotoquimica e hidrolitica,
também estudadas por Obaid et al [137], ao descrever que a agua pode penetrar
nos espacgos entre as regides cristalinas das moléculas, induzindo mudancas de

forma e orientacdo das cadeias moleculares.
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As maiores frequéncias de precipitacdes ocorreram a partir do oitavo més,
0 que também pode indicar o aparecimento de stress-cracking. Também se observa
um inchamento das fibras sendo que as fibras K10n ja apresentaram este
comportamento aos 4 meses, e as fibras KO5u s6 aos 8 meses. A Figura 60
compara a variagdo do diametro das fibras de poliaramida ao longo de um ano,

comparando amostras KO5u e K10n.

Figura 60: Didametro das fibras de poliaramida KO5u e k10n ao longo do ensaio de

envelhecimento.
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O aspecto mais importante neste caso, indica que a recomendacao relatada
na NIJ 101.01 de testes de validacdo dos coletes somente a partir do uso, e ndo da
fabricacdo, sdo coerentes com o comportamento das fibras de poliaramida[21],
protegidas por capa e sobrecapa, evitando exposicao direta do sol ou hidrélise da
fibra. O diametro inicial semelhante das fibras indica a possibilidade de preservagao
das propriedades originais da poliaramida cuja linha de tendéncia de
envelhecimento apresentou uma diferenca de 7,6% ao longo de 12 meses.

A variacdo morfoldgica indica que mesmo para fibras usadas ou nédo, nao
houve mudancga significativa, ou seja, o tecido balistico, mesmo tendo cinco anos
Oou mais, manteve suas caracteristicas originais. O diametro inicial da fibra para a
poliaramida, em torno de 12 um, corresponde ao relatado por Wang, (2006) para
fibras novas, sem uso[110].

A Figura 61 compara as fibras de poliaramida de amostra KO5u, K10n e K10u
provenientes da primeira camada do colete, sem terem sido submetidas a

envelhecimento a intempérie.
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Figura 61: Micrografia da 12 camada das amostras de poliaramida KO5u (a), K10n (b) e
K10u (c)
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Comparando-se a amostra K10n com a K10u e KO5u, provenientes de
coletes balisticos usados ao longo de 5 anos, observa-se que a forma das fibras
ampliadas 1000 vezes é muito semelhante. Ao analisar-se a Tabela 21, pode-se
perceber a baixa variagdo do diametro das amostras iniciais da 1% camada,
podendo-se inferir que nas amostras iniciais as fibras possuiam caracteristicas
semelhantes com relacdo ao diametro, ndo apresentando elevada degradacgé&o ou
absorcdo de umidade significativa mesmo se tratando de coletes com mais de dez

anos de fabricagéo, utilizados em servigo ou néo.

Tabela 21: Diametro médio das fibras de poliaramida

Diametro (um)

Amostra

média Desvio
KO5u (%) 12,57 +0,38
K10n (%) 12,27 +0,43
K10u (%) 12,67 +0,16

Ao ser feita uma analise da variacdo de didmetros das fibras em fungéo da
primeira camada dos coletes, pode-se observar uma estabilidade da fibra de
poliaramida, compreendendo entre 12,27 um e 12,67 um. Tais dimensdes sdo
compativeis com Looi[72], ao estabelecer os diametros entre 12 e 14,8 um, estando
um pouco abaixo da média de Zhang [74], mas préximo da média do mesmo autor
em outro trabalho[76].
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A Figura 62 compara a primeira camada de um colete K10n, sem uso, com
as cinco primeiras camadas de um colete K10u usado por cinco anos em servico

normal.

Figura 62: Comparacado das micrografias da fibra na 12 camada de K10n e fibras das

cinco primeiras camadas de K10u
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A morfologia da superficie das fibras antes da exposi¢cdo ao intemperismo
obtidas por MEV ndo mostra sinais de deterioracéo inicial das amostras, tampouco
variacdo significativa de didametro do fio, confirmando a baixa reagéo hidrofobica
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do polimero nestas amostras, cuja comparacao baseia-se na primeira camada de
um colete novo, sem uso fabricado em 2010 (K10n), um colete usado da mesma
série (K10u), utilizado por cinco anos.

Na Figura 63 compara-se os diametros das fibras correspondentes aos
coletes K10n e K10u, a fim de se estabelecer o grau de variacdo das diferentes
camadas dos coletes balisticos.

Figura 63: Diametro das fibras de poliaramida em camadas de colete K10u
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O resultado apresentado na Figura 63 nédo indica diferenca significativa de
diametro entre um colete sem uso e um utilizado por cinco anos em servigo normal
de policiamento (K10u). A média de 12 um foi obtida ainda por Allen e Roche[69],
sendo que Bencomo et al [78] utilizando um aparelho laser, chegaram a uma média
de 12,8 + 0,7 um, estando compativel com os resultados verificados nas amostras
da Figura 63.

5.4.2 Influéncia do envelhecimento natural na morfologia de PEUAM

A Figura 64 mostra as micrografias das amostras de PEUAM Dyn04u e
Dyn07n para diferentes tempos de exposi¢cao, ampliadas em 1000 vezes, as quais
mostram as mudanc¢as morfologicas na superficie das fibras de PEUAM ao longo
do periodo total avaliado de 12 meses, para as amostras Dyn07n e 8 meses para

amostras Dyn0O4u.
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Figura 64: Micrografias de amostras Dyn04u e Dyn07n ao longo do ensaio de

envelhecimento
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O efeito da radiacdo UV e intemperismo na superficie das fibras é notorio,
causado pela exposicéao ao intemperismo. O fendmeno de delaminacgéo da blenda
de PEUAM pode ter facilitado a exposicao direta da fibra a degradacao, expondo-
a aos rigores do intemperismo de forma mais acentuada em diferentes momentos
de exposicdo. A absorcdo de dgua proveniente da chuva e os demais efeitos do
intemperismo, destacando-se a acdo da radiacdo UV, geraram sinais de
degradacéo das fibras[114]. Com o passar do tempo de exposi¢cao, observa-se que
apos 4 meses de exposi¢ao alguns sinais de degradacao, tais como fissuras, aliada
a presenca de incrustacées se tornam mais evidentes[170]. A presenca de
materiais agregados a superficie das fibras aponta para a possibilidade de existir
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adesivo a base de EVA nas fibras, o qual com o passar do tempo pode ter sido
hidrolisado. A diferenca da superficie das fibras pode ser explicada em fungéo das
camadas externas da blenda, submetidas inicialmente a acdo da intempérie,
protegendo as fibras de PEUAM. A Tabela 22 apresenta o diametro das fibras de
PEUAM medidos a partir das imagens de MEV.

Tabela 22: Didametro de fibras de PEUAM ao longo de um ano de envelhecimento

Meses PEUAM
Dyn04u (um) Dyn07n (um)
0 17,62 +0,5 17,97 +0,81
4 17,74 +0,45 17,98 £0,82
8 17,80 +0,36 17,81 +0,35
12 - 18,31 +0,37

Observa-se pouca variacdo do diametro da fibra de Dyneema® das
amostras do ano de 2004 de coletes utilizados por cinco anos continuos e das
amostras de coletes de 2007, sem uso. A avaliagdo da morfologia indica que
inicialmente as amostras das fibras mantém sua estabilidade, mesmo passados
cinco anos de uso, para as fibras de Dyn 04u, sem maiores diferencas morfolégicas
comparando-se as fibras de Dyn 07n.

A Figura 65 compara a variacao do diametro das fibras de poliaramida ao
longo de um ano, comparando amostras Dyn 04u e Dyn 07n.

Figura 65: Diametro de fibras de PEUAM Dyn04u e Dyn07n ao longo do ensaio de

envelhecimento
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Destaca-se que nao foi possivel a analise das amostras de Dyn04u apos o
oitavo més em funcéo do desprendimento da amostra do suporte, resultando num
emaranhado de fios que foram misturados a outras amostras no local, inviabilizando
uma analise fidedigna. A deterioracdo mais acentuada ocorreu nas camadas
externas da amostra, com caracteristicas de polietileno de baixa densidade, cujas
laminas podem ser vistas na Figura 66. A diferenca entre curvas de degradacéo
das amostras Dyn04u e DynOn7, ao longo de um ano, foi inferior a 4%. As linhas
de projecéo linear para o envelhecimento, sob a avaliacdo do aumento de diametro
por MEV, apresentaram tendéncia a paralelismo. A Figura 66-a, apresenta a
amostra de PEUAM proveniente de um colete ano 2010, sem uso, enquanto que a
amostra da Figura 66-b, representa a amostra de um colete de PEUAM com ano

de fabricacéo 2004, utilizado por cinco anos, e exposto a intempérie por 4 meses.

Figura 66: Amostra de PEUAM submetidas ao intemperismo (a) antes e (b) depois de

envelhecidas

Quanto as condic¢des climaticas, as fibras de polietileno de baixa densidade,
que recobrem o PEUAM por meio de blenda, além de degradacdo oxidativa e
térmica, pode sofrer degradacao fotoquimica apés serem formados alguns grupos
cromoforos nas suas macromoléculas.

Tal oxidagéo influenciou especialmente a cor do filme de recobrimento,
deixando-o num tom com tendéncia ao amarelado. A Figura 67 compara as
primeiras camadas das amostras Dyn04u, Dyn07n e Dyn0O8u.
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Figura 67: Micrografia da 12 camada de Dyn04u (a), Dyn07n (b) e Dyn0O8u (c)

As fibras das amostras Dyn04u, Dyn 07n e Dyn08u provenientes de coletes
balistico usado ao longo de 5 anos, ou ndo (Dyn07n), apresentam quando

ampliadas semelhancas, especialmente ao analisar-se a Figura 68.

Figura 68: Diametro da 12 camada de Dyn04, Dyn07n e DynO8u.
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Pode-se perceber a baixa variacdo do diametro das amostras iniciais da 12
camada, podendo-se inferir que nas amostras iniciais as fibras possuiam
caracteristicas semelhantes com relacdo ao didmetro, ndo apresentando elevada
degradacdo ou absorcdo de umidade significativa.A analise da variacdo de
diametros das fibras de PEUAM em funcéo da primeira camada dos coletes indica
uma estabilidade da fibra de poliaramida, compreendendo entre 17,62 e 18,59 um.
Tais dimensdes sdo compativeis com Padovani [100] e até inferiores ao diametro
médio apresentado por Rocha et al[109], que apontou 23,47 pum.

Na Figura 69 compara-se os diametros das fibras correspondentes as
primeiras camadas da amostra Dyn08u, a fim de se estabelecer o grau de variacao

das diferentes camadas do colete balistico usado.
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Figura 69: Diametro das camadas de DynO8u.
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O resultado aponta para uma estabilidade da fibra, cujo diametro apresentou
uma tendéncia a estabilizacédo interna, cujo padrdo assemelhou-se as amostras
Dyn04 e Dyn07n [57,171]. A Figura 70 apresenta as microfotografias por MEV das
amostras Dyn07n, comparando com as primeiras camadas de um colete balistico
utilizado por cinco anos, Dyn0O8u. As amostras Dyn08u apresentaram um
recobrimento extenso sobre as fibras, que podem estar associadas ao adesivo

utilizado no processo de fabricagao da blenda.

Figura 70: Micrografia de amostra Dyn07n e das camadas DynO8u.
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Conforme as imagens comparadas na Figura 70, ndo foram observados
maiores sinais de degradacéo, indicando que a forma de construgéo do colete de
PEUAM, além das capas protetoras, servem como uma barreira eficaz para manter
a integridade das fibras [4, 21], cujo prazo de validade pode ser superior aos cinco

anos oferecido pelo fabricante.
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6. CONCLUSAO

Os resultados obtidos até o presente momento levam a crer que os graus de
deterioracdo das fibras, apds cinco anos de uso regular, ndo sdo significativos,
desde que os painéis balisticos estejam armazenados de forma adequada, longe
da incidéncia da luz e umidade excessiva.

Mesmo sendo estivel a exposicado de agentes quimicos e degradacdo em
geral, a presenca do oxigénio, radiacdo UV, umidade ou contaminantes
atmosféricos podem potencializar a degradacao da fibra.

A reducdo da tenacidade com o aumento da dose de radiacdo UV fica
evidente quando as fibras de poliaramida estédo expostas diretamente, conforme
indicado pelo aumento do indice de oxidagao e alteracfes das ligacdes moleculares
sobre a tenacidade da fibra.

Mesmo sob uma exposicao severa a intempérie, onde os picos de incidéncia
de radiacdo UV sdo extremos em boa parte do ano, com exposicdo continua a
chuva, frio, calor e sol, as amostras dos coletes apresentaram uma boa estabilidade
térmica, sendo que morfologicamente poucas mudancas foram observadas. Estas
amostras eram provenientes de coletes que nunca foram usados, com mais de
cinco anos de estoque em ambiente estavel, longe de variagcdo de umidade e
presenca de luz ambiente, de acordo com o recomendado pelos fabricantes.

N&o foram encontradas também diferencas significativas no comportamento
térmico ou colorimétrico das fibras sem exposicédo a luz, mesmo se tratando de
amostras usadas ou ndo, com mais de cinco anos de diferenca entre si,
evidenciando que as capas protetoras oferecem uma boa barreira contra a
exposicao a luz natural. Este simples fato sugere a adocdo de uma politica de
substituicdo conforme o uso, assim como a contagem do tempo de validade a partir
do uso, e ndo da data de fabricagao.

Sendo o uso do colete eventual, os prazos de validade podem ser muito
superiores, sendo necessario implementar a politica de revalidacdo dos coletes
balisticos, conforme preconiza a legislagdo americana, balizadora das normas no
Brasil. Em caso de uma taxa de uso alta pode ser adotado um ciclo rotineiro de
substituicdo do colete, mediante testes destrutivos por amostragem e nao

destrutivos por lote.



132

Os resultados desta pesquisa indicam que o ciclo de vida dos coletes
balisticos € superior a cinco anos.

O simples descarte pode gerar um prejuizo notavel ao erario, podendo ser
superior a R$ 200 milhdes de reais ao ano. O fato de a revalidagdo ser uma
alternativa prevista nos estados Unidos e no Brasil sequer ser prevista retrata um
quadro de desperdicio de dinheiro e possibilidade e melhor emprego de recursos
publicos.

A alternativa legal é exigir dos fabricantes um prazo de garantia superior a
cinco anos nas licitagbes publicas, principalmente a partir do uso, e ndo da
fabricacdo do colete. N&do se descarta a necessidade de revisao da portaria n° 18
do Exército Brasileiro, permitindo o reuso dos materiais e testes controlados.

Mesmo que os coletes vencidos ndo possam ser empregados, 0os materiais
nobres ndo séo fabricados no Brasil, sendo fruto de importacédo. A alteracdo da
legislacé@o € imprescindivel de forma a possibilitar dos tecidos a base de PEUAM e
poliaramida possam ser utilizados na industria (automotiva, cal¢cados, aeroespacial,
incluindo-se a blindagem adicional de veiculos policiais), sendo uma alternativa
vidvel para melhor reaproveitamento desta matéria-prima. As perdas severas de
tenacidade das fibras n&o foram observadas, mesmo tratando-se de amostras com
mais de dez anos, sendo utilizadas ou néo, tanto nas amostras de PEUAM como

de poliaramida.
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7. SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros sugere-se a pesquisa do desempenho balistico dos
tecidos provenientes dos coletes vencidos, comparando-se aspectos de ergonomia
e desempenho das diferentes camadas.

Por outro lado, a pesquisa de reaproveitamento da matéria prima em
diferentes areas na industria pode gerar uma economicidade significativa.

Por fim, o reuso dos tecidos na area de blindagem de viaturas pode gerar

um avanco importante para seguranca dos ocupantes dos veiculos policiais
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TGA para amostras de Dyneema® 2007- 0 meses e 12 meses
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